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Date d'expedrtion (jour/mois/annee) 
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Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
Cas 5550 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FROO/00741 


Date du depot international (jour/mo is/an nee) 

24 mars 2000 (24.03.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

X le deposant | [ I'inventeur | | le mandataire | | le representant commun 


Nom et adresse 

CRAY VALLEY SA 

Tour Total 

24, cours Michelet 

F-92800 Puteaux 

FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 
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[ | la personne | | le nom X I'adresse | | la nationalite | | le domicile 


Nom et adresse 

CRAY VALLEY SA 
4-8, cours Michelet 
F-92800 Puteaux 
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Nationalite (nom de I'Etat) 
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Domicile (nom de I'Etat) 
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no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 
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4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
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| X| a I'administration chargee de I'examen preliminaire international | | autre destinataire: 





Fonctionnaire autoris6: 


Bureau international de I'OMPI 




34, chemin des Colombettes 


V. Gross (Fax 338.87.40) 


1211 Geneve 20, Suisse 
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no de telephone (41-22) 338.83.38 
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JjlgRec'dPCT/PTO SEP 2 6 2001 

Patent flfc Attoi^p)ocket No.: CV-3 1 588 

IN THE UNITED STATES PATENT A^JD TRADEMARK OFFICE 

□ RECEIVING OFFICE (RO/US) 

□ DESIGNATED OFFICE (DO/US) 
■ ELECTED OFFICE (EO/US) 

Applicant(s) , : PASCAULT, Jean-Pierre, et al. 

International Application No. : PCT/FR00/0074 1 

International Filing Date : 24 March 2000 

Priority Date Claimed : 31 March 1999 

Title of Invention : Thermosetting Resin Compositions Comprising 

Reactive Crosslinked Microparticles with Im- 
proved Mechanical Strength 

CERTIFICATION UNDER 37 CFR 1.10 

I hereby certify that, on the date shown below, this correspondence is being: 

Mailing 

■ deposited with the United States Postal Service in an envelope addressed to the Assistant Commissioner for Patents, 

Washington, D.C 20231 



■ As "Express Mail Post Office to Addressee" Mailing LabelNo. EL8 1 0084024US. - 

Date: September^, 2001 ryj^lA rH^JJ^—^ 



Box PCT 

Assistant Commissioner for Patents 
Washington, D.C. 20231 

TRANSMITTAL OF ENGLISH LANGUAGE TRANSLATION OF ANNEX TO 
PRELIMINARY EXAMINATION REPORT TO THE UNITED STATES 

ELECTED OFFICE (EO/US) 

Sir: 

Attached is a true and accurate translation of the Annex to the Preliminary Examina- 
tion Report, from French into English, of the above-identified PCT application. 

Respectfully submitted, 



Alan E. Wagner 
Registration No. 45 1 88 

P.O. ADDRESS : 

111 East Wisconsin Avenue, Suite 2100 
Milwaukee, Wisconsin 53202 
(414) 273-2100 
Customer No. 022202 
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PASCAULT, Jean-Pierre, et al. 
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24 March 2000 
31 March 1999 

Thermosetting Resin Compositions Comprising 
Reactive Crosslinked Microparticles with 
Improved Mechanical Strength 



CERTIFICATION UNDER 37 CFR 1.10 

I hereby certify that, on the date shown below, this correspondence is being: 

Mailing 

■ deposited with the United States Postal Service in an envelope addressed to the Assistant Commissioner for Patents, 
Washington, D.C. 20231 

■ As "Express Mail Post Office to Addressee" Mailing LabeJ.No. EL810084024U£ 
Date: September ^? , 2001 
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Assistant Commissioner for Patents 
Washington, D.C. 20231 

TRANSMITTAL OF ENGLISH TRANSLATION OF INTERNATIONAL 
APPLICATION (AS ORIGINALLY FILED) TO THE UNITED STATES 

ELECTED OFFICE (EO/US) 

Sir: 

Attached is a true and accurate translation of the above-identified PCT application as 
originally filed from French into English. 

Respectfully submitted, 

Alan E. Wagner ^ 
Registration No. 45 1 88 

P.O. ADDRESS : 

1 1 1 East Wisconsin Avenue, Suite 2100 
Milwaukee, Wisconsin 53202 
(414) 273-2100 
Customer No. 022202 
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IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

□ RECEIVING OFFICE (RO/US) 

□ DESIGNATED OFFICE (DO/US) 
■ ELECTED OFFICE (EO/US) 



Applicant(s) 

International Application No. 
International Filing Date 
Priority Date Claimed 
Title of Invention 



PASCAULT, Jean-Pierre, et al. 
PCT/FR00/00741 
24 March 2000 
31 March 1999 

Thermosetting Resin Compositions Comprising 
Reactive Crosslinked Microparticles with Im- 
proved Mechanical Strength 



CERTIFICATION UNDER 37 CFR 1.10 

I hereby certify that, on the date shown below, this correspondence is being: 

Mailing 

■ deposited with the United States Postal Service in an envelope addressed to the Assistant Commissioner for Patents, 

Washington, D.C. 20231 

As "Express Mail Post Office to Addressee" Mailing Label No. EL810084024US. 



Date: September 



2001 



Box PCT 

Assistant Commissioner for Patents 
Washington, D.C. 20231 

TRANSMITTAL OF PRELIMINARY EXAMINATION REPORT OF THE 
INTERNATIONAL APPLICATION TO THE UNITED STATES 
ELECTED OFFICE (EO/US) 

Sir: 

Attached is a true and accurate copy of the Preliminary Examination Report of the 



above-identified PCT application. 



Respectfully submitted, 

Alan E. Wagner 
Registration No. 45188 



P.O. ADDRESS : 

111 East Wisconsin Avenue, Suite 2100 
Milwaukee, Wisconsin 53202 
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TRAITE DE C 



ERATION EN MATIERE DE BRfiiETS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

Cas 5550 



POUR SUITE v0 ' r la notification de transmission du rapport de recherche international 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 



Demande international n° 



PCT/FR 00/00741 



Date du depot international (jour/mois/annee) 

24/03/2000 



(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

31/03/1999 



Deposant 



CRAY VALLEY SA et al 



Le present rapport de recherche international, etabli par r ad ministration chargee de la recherche international, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 



feuilles. 



Ce rapport de recherche internationale comprend 3 

|~X~| || est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a Tetat de la technique qui y est cite. 



2. 
3. 



Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant). 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrrte. 

| | deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

| | remis ulterieurement a ('administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

| | La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

| [ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

| | || a ete estlme que certalnes revendlcations ne pouvalent pas falre l objet d'une recherche (voir le cadre I). 
| | II y a absence d'unlte de Tlnventlon (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

|~X"| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par ('administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne l abrege, 

ry] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

I — | le texte (reproduit dans ie cadre III) a ete etabli par ('administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

| | presenter des observations a Tadministration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 

de recherche internationale. 



La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 
| | suggeree par le deposant. 
| [ parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
| [ parce que cette figure caracterise mieux C invent ion. 



Aucune des figures 
n'est a publier. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 

_P^^R 00/00741 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMAuuE 

CIB 7 C08F2/06 C08F2/12 

Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minim ale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C08F 

Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 
Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



GB 2 178 048 A (RICOH CO. LTD.) 
4 fevrier 1987 (1987-02-04) 



"NONAQUEOUS RESIN 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 105, no. 
28 juillet 1986 (1986-07-28) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 25184, 
DISPERSIONS" 
page 41; colonne 1; 
XP002123686 
abrege 

& JP 60 226513 A (RICOH CO. LTD.) 



4, 



-/-- 



PA voiria 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P H document publie avant la date de depdt international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche intemationale a ete effectivement achevee 

28 juin 2000 


Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 

11/07/2000 


Nom et adresse postale de ('administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Cauwenberg, C 



Formulaire PCT/IS A/210 (deuxidme feuilte) (juillet 1992) 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



De mod e Internationale No 

J^p'R 00/00741 



Categ^rie " Identification des documents cites, avec, le cas echeant, rtndlcatlondes passages pertinents 



no. des revendications visees 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 95, no. 22, 

30 novembre 1981 (1981-11-30) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 188086, "NONAQUEOUS 

EMULSIONS OF ACRYLIC POLYMERS" 

page 32; colonne 1; 

XP002123687 

abrege 

& JP 08 179111 A (RICOH CO. LTD.) 



Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuw6me feuille) (juillet 1992) 



page 2 de 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Infornj^^^on patent family members 



ML 



Patent document 
(( , cited in search report 



Publication 
date 



International Application No 

P^^R 00/00741 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



GB 2178048 



04-02-1987 



JP 
JP 
JP 
JP 
DE 
US 



62018410 A 
1990976 C 
7013766 B 

62018572 A 
3624209 
4764447 



A 
A 



27-01-1987 
22-11-1995 

15- 02-1995 
27-01-1987 
22-01-1987 

16- 08-1988 



JP 


60226513 


A 


11-11- 


1985 


JP 


1893541 


C 


26-12-1994 












JP 


6018833 


B 


16-03-1994 


JP 


8179111 


A 


12-07- 


1996 


NONE 









Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 




TRAITE 



COOPERATION EN MATIE* 

PCT 



DE BREVETS 



-ct. 1 1 JUN 2:31 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERN#TfONAI=-^ I 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

Cas 5550 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preiiminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande internationale n c 
PCT/FR00/00741 - 


Date du d6pot international (jour/mois/ann^e) 
24/03/2000 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
31/03/1999 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08F2/06 


Deposant 

CRAY VALLEY SA et al. 



1. Le present rapport d'examen preiiminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preiiminaire 
international, est transmis au deposant conformement a ('article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

|| est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites auprds de 
('administration chargee de I'examen preiiminaire international (voir la regie 70.16 et instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 7 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
duplication industrielle 

Absence d'unite de invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularis dans la demande internationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preiiminaire 
internationale 

17/10/2000 



Date d'achevement du present rapport 



07.06.2001 



Nom et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preiiminaire international: 

Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Rouault, Y 

N° de telephone +49 89 2399 8524 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) Qanvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale n° PCT/FR00/00741 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale {ies feuifles de remplacement qui ont ete remises 
a /'office recepteur en reponse £ une invitation faite conformement a i'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'efles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-34 version initiale 

Revendications, N°: 

1 -21 re$ue(s) avec telecopie du 1 1/04/2001 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a 6te effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme Ecrite. 

□ remis ulterieurement & ('administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques & 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) (juillet 1998) 




RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande Internationale n° PCT/FR00/00741 



5. □ Le present rapport a et6 formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feutlle de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations compJementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui : 


Revendications 


1-21 




Non : 


Revendications 




Activite inventive 


Oui : 


Revendications 


1-21 




Non : 


Revendications 




Possibilite d'application industrielle 


Oui : 


Revendications 


1-21 




Non : 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irregularites dans la demande Internationale 

Les irregularites suivantes, concernant la forme ou le contenu de la demande internationale, ont ete constat§es : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (juillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FROO/00741 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants : 
D1: US- A-5 120796 

D2: L. Becu-Longuet et al. J. Appl. Pol. Sci. 72 849 (1999) 
D3 : King-fu Lin et al. J. Appl. Pol. Sci. 69 2069 (1998) 

La presente serie de revendications est nouvelle (Art. 33(2) PCT). Aucun de ces 
documents ne decrit une composition telle que definie dans la revendication 
independante 1 . 

En effet, I'art anterieur le plus proche, D1 , necessite la presence d'un polycation, ce qui 
n'est pas le cas dans la presente invention. 

Les micro-particules decrites dans D2 et D3 ont un diametre superieur a celui 
revendique dans la presente demande. 

La presente serie de revendications implique une activity inventive (Art 33(3) PCT). 
Aucun des documents cites ne decrit comment obtenir des micro-particules reticulees 
presentant les compromis durete / flexibility et une faible viscosite de la formulation. 
Les documents cites, meme combines, ne peuvent conduire a la presente invention. 

La possibility d'application industrielle est evidente (Art 33(4) PCT). 

Concernant le point VII 

Irregularites dans la demande Internationale 

II y a necessite d'harmonise la description avec les nouvelles revendications, comme 
I'exige la regie 5.1 a) iii) PCT. 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FR00/00741 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feullle 2) (OEB-avril 1997) 



PCT/lll^ 



35- 



Revendications 



1 . Composition thermodurcissable, comprenant des microparticules 
de polymere reticulees de taille entre 10 et 200 nm, caracterisee en ce 
5 que lesdites microparticules sont au moins partiellement solubles, 
miscibles et/ou dispersibles dans la composition thermodurcissable de 
depart et portent au moins une fonction reactive qui peut reagir avec 
au moins une fonction reactive portee par au moins un des composants 
reactifs de la composition thermodurcissable et que la composition 

10 thermodurcissable est selectionnee parmi les compositions de type : 
epoxy/amine, epoxy/ anhydride, isocyanate/ amine, isocyanate/alcool, 
polyesters insatures, vinyl esters, melanges polyesters insatures et 
vinyl esters, resines hybrides polyesters insatures/urethanes, 
polyurethanes-urees, resines reactives de Dicyclopentadiene, 

15 polyamides reactives. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que les 
microparticules portent au moins une deuxieme fonction reactive 
distincte de la premiere, pouvant reagir avec au moins une autre 
fonction de meme type portee par une autre microparticule et/ou par 

20 au moins un composant reactif de la composition thermodurcissable. 

3. Composition selon Tune des revendication s 1 a 2 caracterisee en 
ce que les microparticules portent au moins une fonction reactive par 
reaction de polycondensation et au moins une deuxieme qui est une 
insaturation oc,p ethylenique polymerisable par voie radicalaire ou par 

25 reaction specifique. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en 
ce que lesdites microparticules sont obtenues par polymerisation en 
dispersion en milieu non aqueux non solvant du polymere forme, a 
partir d'une composition de composes polymerisables ethyleniquement 

30 insatures comprenant : 
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au moins un monomere A, comportant une seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire, conferant aux 
microparticules formees dans ledit milieu non aqueux, une 
auto stabilisation pendant et apres polymerisation, sans aucune 
5 addition de polymere ayant une fonction d'agent stabilisant, ni 

avant ni pendant ni apres polymerisation 

au moins un compose B comportant au moins deux 
insaturations ethyleniques polymerisables par voie radicalaire 
au moins un compose C different de A ou B et comportant au 
10 moins une insaturation ethylenique polymerisable par voie 

radicalaire et au moins une deuxieme fonction reactive fl 
differente d'une insaturation ethylenique 
et en option, au moins un compose D comportant une seule 
insaturation ethylenique polymerisable par voie radicalaire different de 
15 A. 

5. Composition selon la revendication 4 caracterisee en ce que les 

composes A ont une formule generate (I) : 

CH 2 =CRi-X-(R 2 -Y)k-R (I) 

avec Rx = H, CH 3 
20 X = ester-(C=0)0, amide-(C=0) N(R 3 )- 

Y = ester-0(0=C)-, amide-(R3)N(C=0)-, urethane-0(0=C)NH- 

R2 = radical alkylene en C2-C6, pouvant etre substitue par des 

groupements fonctionnels tels que OH 

R 3 = alkyle en Ci-Ce, H 
25 k = 0 ou 1 

R = radical alkyle, alkenyle lineaires ou ramifies en C8-C22 ou aralkyles 
substitues sur le cycle aromatique, en C8-C22 ou radical mono ou 
polycyclique substitue ou non-substitue en C6-C22, pouvant comporter 
une fonction reactive f2 selectionnee parmi : acide ou anhydride 
30 carboxylique, hydroxy, epoxy, isocyanate, silane. 



FEUILLE MODIFI E 




PCT/lfgli! 



6. Composition selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en 
ce que lesdites microparticules sont obtenues par polymerisation d'une 
composition de composes polymerisables ethyleniquement insatures, 
composee de : 

5 - un premier composant A' representant de 50 a 99% en moles de 
ladite composition de polymerisables et constitue de 
(meth)acrylate de : isobornyle et/ou norbornyle et/ou cyclohexyle 
et/ou lauryle et/ou tridecyle et/ou octadecyle et/ou de Cardura 
E10, optionnellement en combinaison avec un alkyl 
10 (meth)acrylate en C2-C8 

un deuxieme composant B' constitue d'au moins un monomere 
ou oligomere comportant au moins deux insaturations 
ethyleniques polymerisables par voie radicalaire 
un troisieme composant C constitue d'au moins un monomere 
15 ou oligomere comportant en plus d'une insaturation ethylenique 

polymerisable par voie radicalaire au moins une deuxieme 
fonction reactive fl' differente de Tinsaturation ethylenique, 
avec la possibilite de modification chimique au moins* partielle des 
fonctions initiales fl* en fonctions finales f2' sous condition que les 
20 fonctions fl' selectionnees ne reagissent pas entre elles lors de la 
polymerisation, et que la somme de trois composants polymerisables 
A'+B'+C' soit egale a 100% en moles. 

7. Composition selon la revendication 6 caracterisee en ce que les 
microparticules portent des fonctions fl', apportees par le troisieme 

25 composant C\ selectionnees parmi : epoxy, hydroxy, carboxy, 
anhydride carboxylique, isocyanate, silane, amine, oxazoline et le cas 
echeant des fonctions f 1 * au moins partiellement modifiees en fonctions 
f2' selectionnees parmi : (meth)acrylates, vinyles, maleates, 
maleimides, itaconates, esters d'alcools allyliques, insaturations a base 
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de dicyclopentadiene, esters ou amides gras insatures en C12-C22, sels 
d'acide carboxylique ou sels d'ammonium quaternaire. 

8. Composition selon l*une des revendications 1 a 7 caracterisee en 
ce que le taux de microparticules reticulees reactives est situe de 0,5 a 

5 50% en poids par rapport a la composition thermodurcis sable 
organique globale. 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 8 caracterisee en 
ce que la composition thermodurcissable est a base d'epoxy/ amine et 
comprend : 

10 a) au moins un compose epoxyde ayant une fonctionnalite en 
groupements epoxy d'au moins deux, de structure aromatique 
et/ou (cyclo)aliphatique 
b) au moins un compose amine de fonctionnalite en amine d'au 
moins deux, de structure aromatique et/ou (cyclo)aliphatique 
15 c) le cas echeant un compose epoxyde monofonctionnel portant une 
deuxieme fonction distincte et polymerisable par voie radicalaire 
d) 0,5-50% en poids par rapport a a) + b) + c) + d) de 
microparticules reticulees reactives telles que definies a Tune des 
revendications 1 a 8 
20 10. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce que les 
microparticules reticulees reactives portent au moins une fonction 
epoxy ou acide ou anhydride carboxylique. 

11. Composition selon la revendication 10 caracterisee en ce que 
lesdites microparticules peuvent etre obtenues par polymerisation a 
25 partir de : 

i) 10-50% en moles de (meth) aery late de : lauryle et/ou tridecyle 
et/ou d'octadecyle et/ou de docosyle et/ou d'isobornyle et/ou de 
Cardura E 10 

ii) 10-70% en moles de (meth)acrylate de butyle ou de tertiobutyle, 
30 diethyl- 2 hexyle et de 2-(2-ethoxy) ethoxy ethyle 
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iii) 5-30% en moles de : 

methacrylate de glycidyle et/ou d'au moins un (meth)acrylate 
portant au moins une fonction epoxyde derive de 
dicyclopentadiene ou de vinyl norbornene ou de cyclohexene 
et/ou de (me th) aery late s alkoxyles de glycidyle ether, pour 
obtenir au moins une fonction epoxy 



iv) 2-10% en moles de di(meth)acrylate de : hexane diol et/ou 

neopentyl glycol et/ou trimethylol propane, 
avec les proportions de composants etant selectionnees de maniere a ce 
que la somrne des pourcentages molaires de i)+ii)+iii)+iv) soit egale a 
100. 

12. Composition selon Tune des revendications 10 ou 11 caracterisee 
en ce que lors d'une deuxieme etape les fonctions reactives de depart 
sont modifiees partiellement en une deuxieme fonction reactive 
suivant : 

les fonctions epoxy : par reaction avec Tacide (meth) aery lique 
et/ou Tacide maleique ou fumarique ou itaconique 
les fonctions acides (carboxy) et/ou anhydride : par reaction avec 
le methacrylate de glycidyle ou Talcool vinylique ou allylique ou 
un (meth) aery late dTiydroxy alkyle 

13. Composition selon Tune des revendications 9 a 12 caracterisee 
en ce que les fonctions reactives des microparticules sont des 
fonctions : acide et/ou anhydride carboxylique en presence de 
(meth)acrylate et/ou d'allyle et/ou de vinyle. 

14. Composition selon Tune des revendications 1 a 8 caracterisee en 
ce que la composition thermodurcissable comprend : 



d'acide (meth)acrylique et/ou d'acide maleique ou fumarique 
ou itaconique et/ou d^nhydride maleique, pour obtenir au 
moins une fonction acide ou anhydride carboxylique 
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a) au moins un polyester insature et/ou au moins un polyester 
insature modifie par un polyisocyanate et/ou au moins un vinyl 
ester 

b) au moins un comonomere copolymerisable portant au moins une 
5 insaturation <x,p ethylenique choisi parmi les monomeres vinyl 

aromatiques et/ou (meth)acryliques et/ou allyliques 

c) eventuellement au moins un deuxieme monomere portant au 
moins deux fonctions reactives dont une polymerisable par voie 
radicalaire et Fautre par reaction de condensation 

10 d) 0,5-50% et de preference de 5 a 25% en poids de microparticules 
reticulees reactives telles que definies a Tune des revendications 
1 a7 

15. Composition selon la revendication 14 caracterisee en ce que 
lesdites microparticules portent au moins une fonction (meth)acrylate 

15 ou maleate acide. 

16. Composition selon la revendication 15 caracterisee en ce que 
lesdites microparticules peuvent etre obtenues par une premiere etape 
de polymerisation a partir de : 

i) 10-40% en moles de (meth)acrylate de Cardura E10 
20 ii) 10-75% en moles de (meth)acrylate de butyle et/ou de 
tertiobutyle et/ou d'ethyl-2 hexyle et/ou de 2-(2-ethoxy) ethoxy 
ethyle et de styrene, avec un rapport molaire styrene sur 
monomeres (meth)acryliques variant de 0 a 0,2 

iii) 5-40% en moles de (me th) aery late dTiydroxy ethyle ou 
25 d'anhydride maleique ou d'acide (meth)acrylique ou de 

methacrylate de glycidyle 

iv) 2-10% en moles de (meth)aciylate de : hexane diol et/ou de 
propylene glycol et/ou de neopentyl glycol et/ou de trimethylol 
propane, 
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avec la somme des pourcentages molaires de tous ces constituants i) + 
ii) + ii) + iv) etant egale a 100, 

suivie d'une deuxieme etape de modification chimique au moins 
partielle des fonctions reactives de depart suivant : 
5 - les fonctions de depart hydroxyles en maleates acides par 

reaction avec Tanhydride maleique et/ou en (meth)acrylates par 

reaction avec Tacide (meth)acrylique 

les fonctions de depart epoxy en (meth)acrylates, par reaction 
avec Tacide (meth)acrylique 
10 - les fonctions acide en methacrylate par reaction avec le 
methacrylate de glycidyle 

les fonctions anhydride en (meth)acrylates et acides residuels par 
reaction avec un (meth)acrylate dliydroxyethyle ou 
dliydroxypropyle ou avec le methacrylate de glycidyle 
15 17. Utilisation des compositions telles que definies a Tune des 
revendications 1 a 16 dans les revetements. 

18. Utilisation selon la revendication 17 caracterisee en ce que 
lesdits revetements sont des revetements de protection de composants, 
pieces ou appareils electriques ou electroniques. 
20 19. Utilisation des compositions telles que definies a Tune des 
revendications 1 a 16 pour la fabrication de pieces moulees et de pieces 
en materiaux composites. 

20. Matrices thermodures obtenues a partir des compositions 
thermodurcissables telles que definies a Tune des revendications 1 a 

25 16. 

21. Revetements de protection, pieces de moulage ou pieces en 
materiaux composites obtenus a partir des compositions 
thermodurcissables telles que definies a Tune des revendications 1 a 
16. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR00/00741 



I. Basis of the report 



1 , With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 

DKI tne description: 

pages 1-34 

pages 

pages 



, as originally filed 

filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 
pages 
pages 



, as originally filed 

as amended (together with any statement under Article 19 
, filed with the demand 
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filed with the letter of 



11 April 2001 (1 1 .04.200 1 ) 



□ 



the drawings: 
pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



1 | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 
pages 



, as originally filed 



filed with the demand 



filed with the letter of 



With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 



which is: 



These elements were available or furnished to this Authority in the following language 

□ the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23 1(b)) 

□ the language of publication of the international application (under Rule 483(b)). 

the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55 2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing- 

□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



4. 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 

5 (""I Tnis report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
— beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

* Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-21 



1-21 



1-21 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 
Dl: US-A-5120796 

D2: L. Becu-Longuet et al. J. Appl . Pol. Sci . 72 84 9 
(1999) 

D3: King-fu Lin et al. J. Appl. Pol. Sci. 69 2069 
(1998) 



The present set of claims is novel (PCT Article 33 (2) ) . 
None of these documents describes a composition such as 
defined in independent Claim 1. 

Indeed, the closest prior art, Dl, requires the presence 
of a polycation, which is not the case in the present 
invention . 

The microparticles described in D2 and D3 have a diameter 
greater than the diameter claimed in the present 
application . 



The present set of claims involves an inventive step (PCT 
Article 33(3)). None of the documents cited describes how 
to obtain crosslinked microparticles having the 
hardness/flexibility compromises and a weak viscosity of 
the formulation. Even in combination, the documents cited 
cannot lead to the present invention. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



' INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



^^rnational application No. 




Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/FR 00/00741 



VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



The description must be brought into line with the new 
claims as required by PCT Rule 5.1(a) (iii) . 
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Cas 5550 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preiiminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n° 
PCT/FR00/00741 


Date du d6pot international (jour/mois/annee) 
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Date de priorfte Qour/mois/ann6e) 
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1. Le present rapport d'examen preiiminaire international, etabli par i'administaration chargee de I'examen preiiminaire 
international, est transmis au deposant conform§ment a Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuiile de couverture. 

S || est accompagn§ d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications fartes aupres de 
f administration chargee de Pexamen preiiminaire international (voir la rdgle 70.16 et ('instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 7 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la 
d'application Industrie He 

Absence d'unite de Pinvention 

Declaration motivee selon Particle 35(2) quant a la nouveaute, Pactivite inventiv 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irr^gularites dans la demande intemationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preiiminaire 
intemationale 

17/10/2000 


Date d'achevement du present rapport 
07.06.2001 


Norn et adresse postale de Padministration chargee de 
I'examen preiiminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
0TH D-80298 Munich 
2Zy l Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax:+49 89 2399-4465 


Fonctionnaire autoris6 /&^™**^\ 
Rouault,Y (C ^ }) 

N° de telephone +49 89 2399 8524 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuiile de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/00741 



I. Base du rapport 

1. En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuillest de ^emplacement qui ont &4 remises 
£ Voffice recepteur en r&ponse & une invitation faite conformement £ I'article 14 sont considgrees dans le present 
rapport comme "initialement d6pos6es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-34 version initiale 



Revendications, N°: 

1-21 re?ue(s) avec t£l§copie du 1 1/04/2001 



2 ? En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient k la disposition de I'administration ou 
lui ont e\6 remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a 6te depos§e, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient k la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), Vexamen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 

□ d6pos§ avec la demande internationale, sous forme d§chiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k ('administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement k Padministration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et foumi ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a et6 fournie. 

4. Les modifications ont entrame i'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 03 : 

□ des dessins, feuilles : 
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□ 
□ 



la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 
la langue de publication de ia demande internationale (selon la r§gle 48.3(b)). 

la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 



□ 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR00/00741 



5. □ Le present rapport a 6t6 formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 considSrees 

comme allant au-del& de ('expose de ('invention tel qu'il a §t6 d6pos§, comme il est indiqu6 ci-apr&s (r&gle 
70.2(c)): . 

(T oute feuifle de remplacement comportant des modifications decette nature doit etre indiqu€e au point 1 et 
annex&e au present rapport) 

6. Observations comptementaires, le cas §cheant : 



V. Declaration motivee selon J'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrieile; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaut6 Oui : Revendications 1-21 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui: Revendications 1-21 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrieile Oui : Revendications 1-21 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VII. Irregularites dans la demande intemationale 

Les irregularites suivantes, concernant la forme ou le contenu de la demande intemationale, ont ete constatSes : 
voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande Internationale ri° PCT/FR00/00741 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants : 
D1: US-A-51 20796 

D2: L Becu-Longuet et al. J. Appl. Pol. Sci. 72 849 (1999) 
D3 : King-fu Lin et al. J. Appl. Pol. Sci. 69 2069 (1998) 

La presente serie de revendications est nouvelle (Art. 33(2) PCT). Aucun de ces 
documents ne decrit une composition telle que definie dans la revendication 
independante 1 . 

En effet, Tart anterieur le plus proche, D1 , necessite la presence d'un polycation, ce qui 
n'est pas le cas dans la presente invention. 

Les micro-particules decrites dans D2 et D3 ont un diametre superieur a celui 
revendique dans la presente demande. 

La presente serie de revendications implique une activite inventive (Art 33(3) PCT). 
Aucun des documents cites ne decrit comment obtenir des micro-particules reticulees 
presentant les compromis durete / flexibilite et une faible viscosite de la formulation. 
Les documents cites, meme combines, ne peuvent conduire a la presente invention. 

La possibilite d'application industrielle est evidente (Art 33(4) PCT). 

Concernant le point VII 

Irregularites dans la demande internationale 

II y a necessite d'harmonise la description avec les nouvelles revendications, comme 
Texige la regie 5.1 a) iii) PCT. 
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1. Composition thermodurcissable, comprenant des microparticules 
de polymere reticulees de taille entre 10 et 200 nm, earacterisee en ce 
5 que lesdites microparticules sbnt an moins partiellement solubles, 
miscibles et/ou dispersibles dans la composition thermodurcissable de 
depart et portent au moins une fonction reactive qui peut reagir avec 
au moins une fonction reactive pbrtee par au moins un des composants 
reactifs de la composition thermodurcissable et que la composition 

10 thermodurcissable est selectionnee parmi les compositions de type : 
epoxy/aiiiine, epoxy/ anhydride, isocyanate/ amine, isocyanate/alcool, 
polyesters insatures, vinyl esters, melanges polyesters insatures et 
vinyl esters, resines hybrides polyesters insatures/urethanes, 
polyurethanes-urees, resines reactives de Dicyclopentadiene, 

15 polyamides reactives. 

2. Composition selon la revendication 1 earacterisee en ce que les 
microparticules portent au moins une deuxieme fonction reactive 
distincte de la premiere, pouvant reagir avec au moins une autre 
fonction de meme type portee par une autre microparticule et/ou par 

20 au moins un composant reactif de la composition thermodurcissable. 

3. Composition selon l*une des revendieations 1 a 2 earacterisee en 
ce que les micropartictdes portent au moins une fonction reactive par 
reaction de polycondensation et au moins une deuxieme qui est une 
insaturation a,p ethylenique polymerisable par voie radicalaire ou par 

25 reaction specifique. 

4. Composition selon Tune des revendieations 1 a 3 earacterisee en 
ce que lesdites microparticules sont obtenues par polymerisation en 
dispersion en milieu non aqueux non solvant du polymere forme, a 
partir d'une composition de composes polymerisable s ethyleniquement 

30 insatures comprenant : 
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au moins un monomere A, comportant une seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire, conferant aux 
microparticules formees dans ledit milieu non aqueux, une 
auto stabilisation pendant et apres polymerisation, sans aucune 
5 addition de polymere ayant une fonction d'agent stabilisant, ni 

avant ni pendant ni apres polymerisation 

au moins un compose B comportant au moins deux 
insaturations ethyleniques polymeri sables par voie radicalaire 
au moins un compose C different de A on B et comportant au 
10 moins une insaturation ethylenique polymerisable par voie 

radicalaire et au moins une deuxieme fonction reactive fl 
differente d*une insaturation ethylenique 
et en option, au moins un compose D comportant une seule 
insaturation ethylenique polymerisable par voie radicalaire different de 
15 A. f 

5. Composition selon la revendication 4 caracterisee en ce que les 
composes A ont une formule generale (I) : 
CH 2 =CRi-X-(R2-Y)k-R (I) 
avec Ri = H, CH 3 
20 X = ester-(C=0)0-, amide-(C=0) N(Ra)- 

Y = ester-0(0=C)-, amide-(R3)N(C=0)-, urethane-Q(0=C)NH- 
R2 = radical alkylene en C2-C6, pouvant etre substitue par des 
groupements fonctionnels tels que OH 
R3 = alkyle en Ci-Ce, H 
25 k = 0 ou l 

R = radical alkyle, alkenyle lineaires ou ramifies en C8-C22 ou aralkyles 
substitues sur le cycle aromatique, en G8-C22 ou radical mono ou 
polycyclique substitue ou non-substitue en C6-C22, pouvant comporter 
une fonction reactive f2 selectionnee parmi : acide ou anhydride 
30 carboxylique, hydroxy, epoxy, isocyanate, silane. 
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6. Composition selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en 
ce que lesdites microparticules sont obtenues par polymerisation d'une 
composition de composes pol3onerisables ethyleniquement insatures, 
composee de : 

5 - un premier composant A' representant de 50 a 99% en moles de 
ladite composition de polymerisables et constitue de 
(meth)aciylate de : isobornyle et/ou norbornyle et/ou cyclohexyle 
et/ou lauryle et/ou tridecyle et/ou octadecyle et/ou de Cardura 
E10, optionnellement en combinaison avec un alkyl 
io (meth)aciylate en C2-C8 

un deuxieme composant B* constitue d'au moins un monomere 
ou oligoynere comportant au moins deux insaturations 
ethyleniques polymerisables par voie radicalaire 
un troisieme composant C constitue d'au moins ion monomere 
is ou oligomere comportant en plus d\me insaturation ethylenique 

polymerisable par voie radicalaire au moins une deuxieme 
fonction reactive fl* differente de Tinsaturation ethylenique, 
avec la possibility de modification chimique au moins partielle des 
fonctions initiales fl* en fonctions finales f2* sous condition que les 
fonctions fl* selectionnees ne reagissent pas entre elles lors de la 
polymerisation, et que la sorame de trois composant s polymerisables 
A'+B'+C soit egale a 100% en moles. 

7. Composition selon la revendication 6 caracterisee en ce que les 
microparticules portent des fonctions fl', apportees par le troisieme 
25 composant C\ selectionnees parmi : epoxy, hydroxy, carboxy, 
anhydride carboxylique, isocyanate, silane, amine, oxazoline et le cas 
echeant des fonctions - fl* au moins partiellement modifiees en fonctions 
f2' selectionnees parmi : (meth)aciylates, vinyles, maleates, 
maleimides, itaconates, esters d'alcools allyliques, insaturations a base 
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de dicyclopentadiene, esters ou amides gras insatures en C12-C22, sels 
d'acide carboxylique ou sels d'ammonium quaternaire. 
8. Composition selon Pune des revendications 1 a 7 caracterisee en 
ce que le taux de microparticules reticulees reactives est situe de 0,5 a 
5 50% en poids par rapport a la composition thermodurcissable 
organique globale. 

9/ Composition selon Pune des revendications 1 a 8 caracterisee en 
ce que la composition thermodurcissable est a base d'epoxy/ amine et 
comprend : 

10 a) au moins un compoise epoxyde ayant une fonctionnalite en 
groupements epoxy d'au moins deux, de structure aromatique 
et/ou (cyclo)aliphatique | 
b) au moins un compose amine de fonctionnalite en amine d'au 
moins derix, de structure aromatique et/ou (cyclo)aKphatique 
15 c) le cas echeant un compose epoxyde monofonctionnel portant une 
deuxieme fonction distincte et polymerisable par voie radicalaire 
d) 0,5-50% en poids par rapport a a) + b) + c) + d) de 
microparticules reticulees reactives telles que definies a l'une des 
revendications 1 a 8 
20 10. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce que les 
microparticules reticiolees reactives portent au moins une fonction 
epoxy ou acide ou anhydride carboxylique. 

11. Composition selon la revendication 10 caracterisee en ce que 
lesdites microparticules peuveiit etre obtenues par polymerisation a 
25 partir de : 

i) 10-50% en moles de (meth)acrylate de : lauryle et/ou tridecyle 
et/ou d'octadecyle et/ou de docosyle et/ou d'isoborriyle et/ou de 
Cardura E 10 

ii) 10-70% en moles de (meth)acrylate de butyle ou de tertiobutyle, 
30 d'ethyl-2 hexyle et de 2-(2-ethoxy) ethoxy ethyle 
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iii) 5-30% en moles de : 

methaciylate de glycidyle et/ou d'au moins un (meth)acrylate 
portant au moins line fonction epoxyde derive de 
dicyclopentadiene ou de vinyl norbornene ou de cycloHexene 
5 et/ou de (meth)acrylates alkoxyles de glycidyle ether, pour 

obtenir au moins une fonction epoxy 
- d'acide (meth) aery lique et/ou d'acide maleique ou fumarique 
qu itaconique et/ou d'anhydride maleique, ^ pour obtenir au 
moins une fonction acide ou anhydride carboxylique 
10 iv) 2-10% en moles de di(meth)acrylate de : hexane diol et/ou 
neopentyl glycol et/ou trimethylol propane, 
avec les proportions de composants etant ^electionnees de maniere a ce 
que la somme des pourcentages molaires de i)+ii)+iii)+iv) soit egale a 

100. ; 
15 12, Composition selon Tune des revendications 10 ou 11 caracterisee 
en ce que lors d*une deuxieme etape les fonctions reactives de depart 
sont modifiees partiellement en une deuxieme fonction reactive 
suivant : 

les fonctions epoxy : par reaction avec Tacide (meth) aery lique 
et/ou Tacide maleique ou fumarique ou itaconique 
les fonctions acides (carboxy) et/ou anhydride : par reaction avec 
le methacrylate de glycidyle ou Talcool vinylique ou allylique ou 
un (meth)acrylate dTiydroxy alkyle 

13. Composition selon Tune des revendications 9 a 12 caracterisee 
en ce que les fonctions reactives des microparticules sont des 
fonctions: acide et/ou anhydride carboxylique en presence de 
(meth)acrylate et/ou d'allyle et/ou de vinyle. 

14. Composition selon Tune des revendications l a 8 caracterisee en 
ce que la composition thermodurcissable comprend : 



20 



25 
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a) au moins un polyester insature et/ou au moins un polyester 
insature modifie par un polyisocyanate et/ou au moins un vinyl 
ester 

b) au moins un comonomere copolymerisable pbrtant au moins une 
5 insaturation a,p ethylenique choisi parmi les monomeres vinyl 

aromatiques et/ou (meth)acryliques et/oii ^ allyliques 

c) eventuellement au moins un deuxieme monomere portant au 
moins deux fonctions reactives dont une polymerisable par voie 
radicalaire et Fautre par reaction de condensation 

10 d) 0,5-50% et de preference de 5 a 25% en poids de microparticiiles 
reticulees reactives telles que definies a Tune des revendications 
1 a 7 

15. Composition selon la revendication 14 caracterisee en ce que 
lesdites microparticules portent au moins une fonction (meth)aciylate 

15 ou male ate acide. 

16. Composition selon la revendication 15 caracterisee en ce que 
lesdites microparticules peuvent etre obtenues par une premiere etape 
de polymerisation a partir de : 

i) 10-40% en moles de (meth)acrylate de Cardtira E10 
20 ii) 10-75% en moles de (meth)aciylate de butyle et/ou de 
tertiobutyle et/ou d'ethyl-2 hexyle et/ou de 2-(2-ethoxy) ethoxy 
ethyle et de styrene, avec un rapport molaire styrene sur 
monomeres (meth)acryliques variant de 0 a 0,2 

iii) 5-40% en moles de (meth)a:ciylate dliydroxyethyle ou 
25 d'anhydride maleique ou d'acide (meth)acrylique ou de 

methacrylate de glycidyle 

iv) 2-10% en moles de (meth)acrylate de : hexane diol et/ou de 
propylene glycol et/ou de neopentyl glycol et/ou de trimethylol 
propane, 
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avec la somme des pourcentages molaires de tous ces constituants i) + 
ii) + ii) + iv) etant egale a 100, 

suivie d*urie deuxieme etape de modification chimique au moins 
partielle des fonctions reactive sde depart suivant : 

les fonctions de depart hydroxyles en maleates acides par 
reaction avec Tanhydride maleique et/ou en (methjacrylates par 
reaction avec l'acide (meth)acrylique 

les fonctions de depart epoxy en (meth)acrylates, par reaction 
avec Tacide (meth)acrylique 

les fonctions acide en methacrylate par reaction avec le 
methacrylate de grycidyle 

les fonctions anhydride en (meth)acrylates et acides residuels par 
reaction avec un {meth)acrylate dliydroxyethyle ou 
d'hydroxypropyle ou avec le methacrylate de glycidyle 
15 17. Utilisation des compositions telles que definies a Fune des 
revendications 1 a 16 dans les revetements. 

18. Utilisation selon la revendication 17 caracterisee en ce que 
lesdits revetements sont des revgtements de protection de composants, 
pieces ou appareils electriques ou electroniques. 
20 19. Utilisation des compositions telles que definies a Tune des 
revendications 1 a 16 pour la fabrication de pieces moulees et de pieces 
en materiaux composites. 

20. Matrices thermodures obtenues a partir des compositions 
thermodurcissables telles que definies a l*une des revendications 1 a 

25 16. 

21. Revetements de protection, pieces de moulage ou pieces en 
materiaux composites obtenus a partir des compositions 
thermodurcissables telles que definies a l'une des revendications 1 a 
16. 
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(57) Abstract 



The invention relates to thermosetting compositions, especially for coverings or moulding purposes, comprising cross-linked polymer 
microparticles having a size ranging from 10 - 300 nm and including at least one reactive function that can react with at least one of 
the reactive compounds of the thermosetting composition. Preferably, said microparticles have at least a second reactive function that is 
distinct from the first and able to react with at least one other function of the first type contained by another microparticle and/or by a 
reactive constituent of the thermosetting composition. The microparticles are at least partially soluble and can be mixed and/or dispersed 
in the initial thermosetting composition. The preferred thermosetting compositions are of the epoxy/amine resin based variety or are based 
on unsaturated polyester resins and/or vinyl ester resins. The coverings or moulded objects thus obtained exhibit very good mechanical, 
thermal and chemical strength as a result of the presence of said particles. 



(57) Abre*ge* 

L* invention concerne des compositions thermodurcissables, en particulier de revetements ou de moulage, comprenant des 
microparticules de polymere r6ticul6es de taille allant de 10 a 300 nm et portant au moins une fonction reactive qui peut rdagir avec au 
moins un des composants reactifs de la composition thermodurcissable. De preTdrence, ces microparticules portent au moins une deuxieme 
fonction reactive distincte de la premiere pouvant reagir avec au moins une autre fonction de meme type portee par une autre microparticule 
et/ouvi$ai\un composant reactif de la composition thermodurcissable. Ces microparticules sont au moins partiellement solubles, miscibles 
et/ou dispcrsibles dans la composition thermodurcissable de d6part. Les compositions thermodurcissables prdferees sont a base de resines 
type ^poxy/amine ou de resines polyesters insatures et/ou de resines vinyl esters. Les revfitements ou pieces mouldes obtenus prdsentent 
une tres bonne tenue mecanique, thermique et chimique, resultant de la presence de ces microparticules. 
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COMPOSITIONS DE RESINES THERMODURCISSABLES 
COMPRENANT DES MICROPARTICULES RETICULEES REACTTVES DE 
TENUE MECANIQUE AMELIOREE. 

La presente invention conceme des compositions 
5 thermodurcissables comprenant des microparticules de polymere 
reticulees (MPR) et reactives, de composition et de fonctionnalite 
adaptee pour obtenir des performances ameliorees de la matrice 
thermodure finale en termes de tenue mecanique. thermique et 
chimique. Notamment dans le cas des matrices thermodures de 

10 moulages fragiles, la tenue mecanique elevee peut etre traduite par une 
tenacite representee par une resistance a la fissuration ou une 
resistance aux chocs nettement ameliorees, avec une resistance a la 
fissuration pouvant etre multipliee par trois, en fonction de la nature et 
du taux de ces microparticules dans ces compositions, tout en 

15 maintenant un module mecanique et une temperature de transition 
vitreuse, Tg, eleves. 

Dans le cas de revetements thermodurs, la tenue mecanique 
elevee correspond a un bon compromis durete / flexibilite, la durete 
etant caracterisable par la resistance du revetement a la penetration, 

20 notamment selon la methode d'indentation, et la flexibilite par 
l'aptitude du revetement sur le substrat a se deformer sans fissuration 
ou delamination. 

Ces compositions thermodurcissables qui peuvent etre, par 
exemple, a base de resines type epoxy/amine, polyesters insatures, 

25 vinyl esters ou de melanges de resines polyesters insatures/vinyl esters 
ou de resines hybrides polyesters - polyurethanes insatures ont des 
applications diverses dans les domaines de revetements de protection, 
des composites et des pieces moulees de haute tenue thermique, 
mecanique et chimique. 
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L'amelioration de la tenue mecanique et plus particullerement de 
la tenacite (resistance a la fissuration ou resistance aux chocs) des 
materlaux fragiles , reste touj ours un probleme a resoudre en 
particulier dans le cas des materiaux thermodurs, ou entre autres 

5 contraintes il ne faut pas affecter ni leur mise en oeuvre ni leurs 
performances d'application comme leur durete ou module et tenue 
thermique ou chimique en particulier aux solvants. 

D'apres Polymer, 40, 1677-87, 1999 decrivant Tutilisation des 
thermoplastiques amorphes et d'apres Polymer Int. 30, 11-16, 1993, 

10 des elastomeres liquides peuvent etre utilises dans la matrice 
thermodure a des concentrations qui, d'apres 'Toughened Plastics I", 
ACS - Advances in Chemistry Series, Washington, 233, 1993 et 
"Rubber Toughened Plastics" ACS - Advances in Chemistry Series, 
Washington, 222, 1989 ou "Rubber modified thermoset resins" ACS - 

15 Adv. In Chemistry Series, Washington 208, 1984, peuvent varier de 2 a 
50% en poids par rapport aux composants reactifs. D'apres Olabisi et 
al dans "Polymer-Polymer Miscibility", Academic Press NY 1979, la 
durete et les performances thermiques diminuent quand l'agent 
d'amelioration de la tenacite mecanique est soluble dans la matrice 

20 thermodure. 

Parmi les methodes connues, certaines utilisent des agents 
miscibles dans les composants precurseurs thermodurcissables de 
depart, qui induisent une separation de phase lors de la polymerisation 
comme decrit dans Adv. Polymer Sci., 128, 95-156, 1997 ou Wiley 

25 Polymer Networks Group Review Series, 1 (16), 209-217, 1998 ou 
Polymer, 39 (11) 2269-2280, 1998 ou Polymer Engin. Sci. 26 (1), 54-62, 
1986). Suivant le taux d'agent d'amelioration de la tenacite, la 
morphologie peut etre soit des domaines thermoplastiques ou 
elastomeres type CTBN (Carboxy-Terminated Butadiene Nitrile Rubber), 

30 disperses dans la matrice thermodure ou Tinverse, c'est a dire des 
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domalnes thermodurs disperses dans la phase thermoplastlque ou 
elastomere, ou une morphologie bicontinue. En general, la tenacite ou 
la flexibilite n'est amelioree qu'au detriment d'autres performances 
essentielles comme la resistance chimique, thermique et le module 

5 mecanique ou la durete, suivant qu'il s'agisse d'une piece de moulage 
ou d'un revetement. Une autre technique d'amelioration de la tenacite 
consiste a Incorporation de particules thermoplastiques preformees, 
en general de l'ordre du micron (selon Chimia, 44, 43-52, 1990) mais le 
meme probleme demeure. 

10 D'apres J. Applied Polymer ScL 70. 2313-2322, 1998 ou Polym. 

Bull., 33, 67-74, 1994, des particules d'elastomeres core/shell peuvent 
aussi etre utilisees. En general, elles ne sont pas reactives vis a vis de 
la matrice type epoxy/ amine mais des particules core/shell 
fonctionnalisees peuvent etre utilisees d'apres J. Appl. Polym, Sci. 69, 

15 2069-78, 1998 ou J. Appl. Polym. Sci. 72, 849-858, 1999. 

Le probleme essentiel a resoudre avec des particules core/shell 
est l'obtention d'un melange homogene avec la composition 
thermodurcissable hote type epoxy/amine (ou polyester insature). En 
general, des melangeurs a cisaillement tres eleve sont necessaires avec 

20 une procedure de melange compliquee. 

Un deuxieme probleme rencontre avec les particules core/shell 
est la viscosite elevee du melange qui limite sa mise en oeuvre facile et 
plus particulierement limite le mouillage des charges et des renforts ou 
le remplissage correct d'un moule pour les applications type composite, 

25 ou limite son utilisation pour Implication sous forme de revetements 
de protection en couche mince. 

Cest la resolution de ces problemes que propose la presente 
invention par Tutilisation de microparticules de poljnrxere reticulees 
reactives de structure et de fonctionnalite adaptees au milieu hote, 

30 pour ameliorer la tenue mecanique, tout en maintenant une tenue 
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thermlque et chimique elevee. Ces microparticules, essentiellement a 
base de monomeres acryliques eventuellement en presence d'autres 
monomeres vinyliques comme les vinyl aromatiques, sont en general au 
moins facilement dispersibles et/ou au moins partiellement solubles ou 

5 miscibles dans la composition thermodurcissable hote, avec une 
viscosite resultante faible. 

Un premier objet de l'invention conceme une composition 
thermodurcissable, comprenant des microparticules reticulees de taille 
entre 10 et 300 nm, avec lesdites microparticules portant au moins une 

10 fonction reactive qui peut reagir avec au moins une fonction reactive 
portee par au moins un des composants reactifs de la composition 
thermodurcissable. 

Plus particulierement, l'invention porte sur des compositions 
thermodurcissables comprenant des microparticules portant au moins 

15 une deuxieme fonction reactive distincte de la premiere, pouvant reagir 
avec au moins une autre fonction de meme type portee par une autre 
microparticule et/ou par au moins un composant reactif de la 
composition thermodurcissable. 

L'invention porte aussi sur Tutilisation des compositions de 

20 Tinvention dans les revetements et plus particuliement dans les 
revetements de protection et encore plus particulierement dans les 
revetements de protection de composants, pieces ou appareils 
electriques ou electroniques ou pour la fabrication de pieces moulees 
ou de pieces en materiaux composites. 

25 Un autre objet de l'invention conceme des matrices thermodures 

obtenues a partir des compositions thermodurcissables de Tinvention. 

Un dernier objet de Tinvention conceme des revetements de 
protection ou des pieces de moulage ou des pieces en materiaux 
composites obtenus a partir des compositions thermodurcissables de 

30 rinvention. 
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Les compositions thermodurcissables comprenant des 
microparticules de polymere reticulees reactives comme deflnies dans 
la presente invention peuvent etre a base de toute composition 
thermodurcissable. La definition thermodurcissable comprend tout 

5 systeme reactif monocomposant ou bicomposant qui peut reticuler par 
voie de polycondensation et/ou de polymerisation radicalaire et/ou par 
une voie de polymerisation plus speciflque, en passant d'un etat liquide 
ou pateux ou poudre solide de structure soluble et/ou fusible a un etat 
solide avec une structure infusible et insoluble. Cette definition 

10 comprend entire autres toute composition reticulable par au moins une 
reaction de polycondensation ou au moins une reaction de 
polymerisation radicalaire, de preference acceleree par un effet 
thermique. Le terme "matrice ou revetement thermodiir" correspond au 
produit obtenu a partir de la reticulation d'au moins une composition 

15 thermodurcissable telle que definie ci-dessus. 

Comme compositions thermodurcissables typiques, nous 
pouvons citer sans limitation les systemes reactifs suivants : 
epoxy/amine, epoxy/ anhydride, isocyanate/amine, isocyanate/alcool, 
polyesters insatures, vinyl esters, melanges polyesters insatures et 

20 vinyl esters, resines hybrides polyesters insatures/urethanes, 
polyurethanes-urees, resines reactives de Dicyclopentadiene (DCPD), 
polyamides reactives. Chaque type de systeme peut necessiter une 
catalyse ou un systeme speciflque d'amorgage de la polymerisation, qui 
est bien connu de Thomme du metier. Ces systemes reactifs 

25 thermodurcissables peuvent comporter plusieurs types de composants 
reactifs qui peuvent reagir entre eux soit directement par reaction de 
condensation apres melange des composants, soit apres melange et 
deblocage par chauffage d f une fonction reactive bloquee portee par un 
des composants (par exemple isocyanate bloque par phenol reactif par 

30 chauffage au dessus de 100°C) soit par polymerisation radicalaire de 
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et au moins une deuxieme qui est une insaturation oc,P ethylenique 
polymerisable par voie radicalaire ou reactive par reaction plus 
specifique citee plus haut. II faut aussi preciser que les microparticules 
telles que definies ci-dessus peuvent etre presentes sous forme d'un 

5 melange de microparticules ayant les caracteristiques definies ci- 
dessus et pouvant reagir entre elles et avec les composants reactifs de 
la composition hote, avec les microparticules melangees pouvant etre 
de composition differente et/ou de fonctions reactives differentes. 

Les microparticules utilisees pour rinvention sont de preference 

10 au moins partiellement solubles ou miscibles et/ou dispersibles dans 
la composition de resine thermodurcissable de depart. Le terme soluble 
est a interpreter ici comme signifiant une solution colloidale 
macroscopiquement homogene et transparente. 

Les methodes les plus courantes pour la preparation de 

15 microparticules reticulees sont d'une part la polymerisation en 
emulsion en milieu aqueux et d'autre part la polymerisation en 
dispersion en milieu non aqueux de compositions de composes 
polymerisables comportant entre autres un compose polymerisable 
comme agent reticulant. Dans les deux cas, le milieu de polymerisation 

20 est non solvant du polymere forme, qui precipite sous forme de 
particules de polymere. C'est cette deuxieme methode qui est la 
methode preferee pour la preparation des microparticules reticulees 
fonctionnalisees de la presente invention. 

De preference, ces microparticules sont preparees par 

25 polymerisation en dispersion en milieu non aqueux non solvant du 
polymere forme, a partlr d'une composition de composes 
polymerisables ethyleniquement insatures comprenant : 

au moins un monomere A, comportant une seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire, conferant aux 

30 microparticules formees dans ledit milieu non aqueux, une 
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autostabilisation pendant et apres polymerisation, sans aucune 
addition de polymere ayant une fonction d'agent stabilisant, ni 
avant ni pendant ni apres polymerisation 

au moins un compose B comportant au moins deux 
insaturations ethyleniques polymerisables par voie radicalaire 
au moins un compose C different de A ou B et comportant au 
moins une insaturation ethylenique polymerisable par voie 
radicalaire et au moins une deuxieme fonction reactive fl 
differente d'une insaturation ethylenique 

et en option, au moins un compose D comportant une seule 
insaturation ethylenique polymerisable par voie radicalaire 
different de A 

Les monomeres A conferant aux microparticules formees une 
autostabilisation telle que definie precedemment, peuvent etre 
selectionnes parmi les monomeres n'ayant qu'une seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire, de masse moleculaire 
Mn inferieure a 600 et de preference inferieure a 400. ayant une seule 
insaturation ethylenique polymerisable selectionnee parmi les 
(meth)aciylates, maleates, vinyles et portee par un groupement 
aliphatique lineaire ou ramifie ou un groupement alicyclique mono ou 
polycyclique substitue ou non substitue et pouvant eventuellement 
porter au moins une fonction f2 reactive differente de Finsaturation 
ethylenique polymerisable, D'une maniere generale, la fonction de 
stabilisation du monomere A est liee a une adequation du parametre de 
solubilite de ce monomere par rapport a celui du milieu de 
polymerisation et celui du polymere forme. Le terme " (meth)acrylate " 
est a interpreter partout comme M aciylate et/ou methacrylate 

De preference, les monomeres A ont une structure chimique 
correspondant a la formule generale (I) suivante : 
CH 2 =CRi-X-(R2-Y) k -R (I) 
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avec Ri = H, CH 3 

X = ester-(C=0)0-, amide-(C=0) N(Ra)- 

Y = ester-0(0=C)-, amlde-(R3)N(C=0)-, urethane-0(0=C)NH- 

Ra = radical alkylene en C 2 -C 6 , pouvant etre substitue par des 

groupements fonctionnels tels que OH, comme par exemple un radical 

resultant de l'ouverture du cycle epoxy d'un glycidyle ether 

R3 = alkyle en C1-C6, H 

k = 0 ou 1 

R = radical alkyle ou alkenyle lineaires ou ramifies en C8-C22 ou 
aralkyles substitues sur le cycle aromatlque en C 8 -C 2 2. ou radical mono 
ou polycyclique substitue ou non-substitue en C 6 -C 2 2, pouvant 
comporter une fonction reactive £2 selectionnee parmi : acide ou 
anhydride carboxylique, hydroxy, epoxy, isocyanate bloque ou non, 
silane. 

Les monomeres A preferes de la formule (I) correspondent a R 
choisi parmi: l'isobomyle, le lauryle. l'octadecyle, l'isodecyle, le 
tridecyle, le docosanyle, le dicyclopentadienyle, le cyclohexyle ou un 
groupement alkyle ou cycloaliphatique en C 8 -C 2 2 portant une fonction 
reactive f2 acide ou anhydride carboxylique, hydroxy ou epoxy, 
isocyanate bloque ou non, silane. Comme exemple de monomeres A 
portant une fonction £2 acide carboxylique, nous pouvons citer les 
derives mono(meth)acryles d'anhydride succinique substitue par un 
alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en C6-C22, de preference en C 6 - 
Ci8. obtenus par reaction de l'anhydride alkyl- ou alkenyl- substitue 
avec un (meth)acrylate d'hydroxy alkyle avec un groupement hydroxy 
alkyle en C 2 -Ce et de preference en C 2 ou C3. Comme exemple de 
monomere A portant une fonction f2 hydroxy, nous pouvons citer les 
derives mono(meth)acryles d'acide hydroxystearique, obtenus par 
reaction de Tacide hydroxystearique avec le m6thacrylate de glycidyle 
ou (meth)acrylate de Cardura E10. Une fonction f2 epoxy peut etre 
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introduite par exemple avec le (methjacrylate de dicyclopentadiene 
epoxyde, (methjacrylate de vinyl norbornene epoxyde ou 
(methjacrylates comportant un epoxy cycloaliphatlque tel que decrit 
dans WO 98/28286, ou un (methjacrylate d'acide gras insature 
epoxyde. Une fonction £2 peut etre Introdulte avec un 
mono(meth)acrylate derive de la reaction entre un diisocyanate 
cycloaliphatlque ou aliphatique en C 6 -Ci 2 avec un (methjacrylate 
d'hydroxy alkyle avec un alkyle en C2-C6. 

Le taux molaire des monomeres A dans les microparticules 
finales obtenues peut varier de 5% a 99% d'une part suivant la nature 
du monomere A, et d'autre part, suivant le role rempli soit comme 
simple monomere de stabilisation d'une composition variable a base de 
composes A, B, C. et eventuellement D, soit comme a la fois monomere 
de stabilisation et composant de base predominant des microparticules 
visees. Par consequent, le pourcentage molaire ne sera limite que par 
les performances souhaitees des microparticules a obtenir. D'une 
maniere generate, l'effet autostabilisant est sufflsant dans une plage 
allant de 5% a 80% en moles et en fonction du monomere A choisi. Par 
la definition de leur fonction technique, les monomeres A ont la 
specificite de se fixer preferentiellement sur la couche exterieure des 
microparticules et plus specifiquement a la surface de celles-ci. Ce 
point est important en particulier dans le cas ou le monomere A porte 
une fonction reactive f2 telle que definie precedemment. En effet, dans 
ce cas, la specificite du monomere A lui permet de fixer la fonction 
reactive f2 specifiquement a la surface de la microparticule ameliorant 
ainsi encore plus significativement son accessibilite et sa reactivite 
globale par rapport aux memes fonctions apportees par les composes C 
porteurs de fonctions fl, lesquelles fonctions fl se trouvent reparties 
statistiquement dans tout le volume de la microparticule, avec une 
accessibilite des fonctions relativement moins facile au cceur de la 
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microparticule qu'en surface. Si plus d'un monomere A portant des 
fonctlons f2 est utilise, les fonctions f2 differentes ne doivent pas reagir 
nl entre elles nl avec les fonctions fl des composes C, au cours de la 
polymerisation. 

Les composes B comportent au moins deux insaturations 
ethyleniques et servent d'agent de reticulation des microparticules 
formees. B est un composant essentiel de la composition des composes 
pofymerisables. Ce sont essentiellement des monomeres et/ou 
oligomeres ethyleniquement multifonctionnels avec une fonctionnaUte 
en insaturations polymerisables par voie radicalaire d'au moins 2. 
Dans le cas des monomeres, la fonctionnaUte, telle que definie 
precedemment, peut varier de preference de 2 a 6. Comme exemple de 
tels monomeres, nous pouvons citer : les di(meth)acrylates d'ethylene 
glycol, de propylene glycol, de butane diol, de methyl-2 propane diol, de 
neopenryl glycol, d'hexane diol, de zinc et/ou de calcium ou les divinyl 
benzenes substitues ou non substitues, les tri(meth)acrylates de 
glycerol, de trimethylol propane et/ou des derives alkoxyles. les tri- ou 
tetra(meth)acrylates de pentaerythritol et les penta- ou 
hexa(meth)acrylates de dipentaerythritol. Les oligomeres 
multifonctionnels ont une fonctionnaUte qui peut aller de 2 a 50 et de 
preference de 2 a 20 et une masse moleculaire Mn inferieure a 2500, 
de preference inferieure a 1500. La fonctionnaUte et Nfa sont fixes en 
fonction de la densite de reticulation desiree. Plus Kto est faible et plus 
la fonctionnaUte est elevee et plus la densite de reticulation des 
microparticules sera elevee. Comme exemple de tels oUgomeres, nous 
pouvons citer les esters (meth)acryUques d'oUgomeres polyols a base de 
polyethers, comportant des motifs ethers choisis parmi Toxyethylene 
et/ou oxypropylene et/ou oxytetramethylene, ou a base de polyesters 
satures, ou a base de polyurethanes ou les polyesters insatures. ou les 
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oligomeres aciyllques (meth)acryles qui peuvent etre obtenus par 
exemple soit par (meth)acrylation de copolymeres (meth)acryliques a 
base de methacrylate de glycidyle par l'acide (methjacrylique soit par 
(metbjacrylation de copolymeres (meth)acryliques a base d'acide 
(meth)acrylique par le methacrylate de glycidyle. 

Le taux molaire du compose B peut varier de 0,02% a 30% et de 
preference entre 0,5% a 15%. La limitation de ce taux est importante 
car au-dela d'un taux limite la probability de liaison chimique entre 
microparticules devient importante. avec comme consequence un 
risque important de destabilisation, agglomeration et sedimentation des 
microparticules . 

Les composes D sont des monomeres differents des monomeres A 
tels que definis precedemment et/ou des oligomeres comportant une 
seule insaturation ethylenique polymerisable par vole radicalaire, et 
sont des composants d'ajustement de la composition de base en 
fonction des proprietes visees des microparticules qui peuvent varier et 
s'adapter suivant chaque application particuliere. lis sont selectionnes 
de preference parmi les monomeres (methjacryliques tels que les 
(metbjacrylates de methyle, d'ethyle. de propyle. de butyle ou de 
tertiobutyle ou de ethyl-2 hexyle ou 2-(2-ethoxy)ethoxy ethyle, ou les 
monomeres vinyl aromatiques tels que le styrene ou les vinyl toluenes 
ou les esters vinyliques tel que Tacetate de vinyle ou les oligomeres 
(meth)acryles de Mn inferieure a 2500 et plus particulierement 
inferieure a 1500 tels que les (metbjacrylates d'oligomeres 
monohydroxyles. Les (meth)acrylates d'oligomeres preferes sont les 
(meth)acrylates de monoalcools polyalkoxyles, comportant des unites 
alkoxy choisies parmi l'oxyethylene et/ou l'oxypropylene et/ou 
roxytetramethylene, ou les (metbjacrylates derives de monoalcools a 
base de polycaprolactone, ou de polyesters ou de polyurethanes. La 
presence de ces composes est optionnelle en fonction de la structure et 
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des performances recherchees des mlcroparticules a obtenlr. Ce type de 
monomeres ou oligomeres peut ajuster les performances mecaniques 
des mlcroparticules en termes de durete ou de flexibilite du coeur de la 
particule en fonction des temperatures correspondantes de transition 
vitreuse Tg. Par exemple, Tutilisation d'un monomere donnant un 
polymere a Tg faible tel que l'acrylate de butyle permet d'obtenir, en 
fonction des proportions ajustees, des mlcroparticules a caractere 
predominant mou de relativement faible Tg. Ce type de structure est 
particulierement interessant dans la flexibilisation d'une matrice dure 
ou dans la recherche d'un compromis durete/flexibilite pour des 
applications dans les revetements ou les compositions de moulage, en 
particulier thermodurcissables qui est l'objet de la presente invention. 
Leur taux molaire peut varier de 0 a 80% en fonction de la structure 
souhaitee de la microparticule finale. 

Les composes C sont des monomeres, differents de A et/ou 
oligomeres, differents de B ou D, portant au moins une insaturation 
ethylenique, polymerisable par voie radicalaire et au moins une 
deuxieme fonction reactive fl differente de l'insaturation ethylenique. 
Ces monomeres ou oligomeres fonctionnalises portent des fonctions 
reactives fl selectionnees parmi : acide ou anhydride carboxylique. 
hydroxy, epoxy, isocyanate bloque ou non, silane, amine ou oxazoline. 
Sans limitation, les exemples suivants de composes D possibles 
peuvent etre cites : 

dans le cas ou la fonction f 1 est un acide carboxylique : les 
acides (meth)acrylique, maleique, fumarique ou itaconique 
dans le cas ou fl est une fonction anhydride : les anhydrides 
maleique ou itaconique 

dans le cas ou fl est un hydroxy : les (meth)acrylates d'hydroxy 
alkyles avec un hydroxy alkyle en C 2 -C 4 tels que l'hydroxy ethyle. 
rhydroxypropyle, rhydroxybutyle, ou les mono (meth)acrylates de 
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polycaprolactone ou de diols tels que: polyethers dlols 
comportant des unites ethers choisies parmi l'oxyethylene et/ou 
oxypropylene et/ou oxytetramethylene, polyesters dlols ou 
polyurethanes dlols, de inferieure a 2500 et de preference 
inferieure a 1500 

dans le cas ou fl est une fonction epoxy : le methacrylate de 
glycidyle ou un (methjacrylate de glycldyle alkoxyle tel que decrit 
dans WO 98/28287 

dans le cas ou la fonction f 1 est un isocyanate : le (meth)acrylate 
d'isocyanatoethyle ou le mono(meth)acrylate d'un urethane 
isocyanate derive de la condensation d'un (meth)acrylate 
dTiydroxy alkyle en C 2 -C 6 avec un dilsocyanate aromatlque tel 
que le Dilsocyanato-Toluene (TDI). 

dans le cas ou fl est une fonction silane ceUe-ci peut etre utilisee 
sous forme de trialkyl- ou trialkoxy- silane portee par un derive 
monomere ou oligomere (meth)acrylique. 

dans le cas ou fl est une fonction amine : le tertio butyl amino 
ethylmethacrylate ou le dimethyl amino ethyl methacrylate 
dans le cas ou fl est une fonction oxazoline : (meth)acrylates 
d'oxazoline et plus particuHerement le 2-(5-methacryloyl-pentyl)- 
1,3 oxazoline 

D'une manlere generale, les fonctions fl portees par au moins un 
compose C peuvent etre differentes mals elles ne doivent pas reagir 
entre elles ou avec d'eventuelles fonctions f2 portees par des 
monomeres A, au cours de la polymerisation. 

Le choix du compose C, de sa fonction reactive et de son taux 
molaire dependra essentiellement du systeme reactif d'appUcation et de 
la composition et fonctionnalite de ce dernier. Le taux molaire peut 
ainsi varier jusqu'a 80% pour des microparticules fortement reactives. 
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II est evident pour Thomme du metier que ces fonctlons ne 
doivent pas interagir avec le milieu de polymerisation afln que ces 
fonctlons reactives soient preservees. Un moyen de preserver les 
fonctions fl susceptibles d'interagir avec le milieu de polymerisation est 
le blocage de la fonction fl par un agent bloquant avec deblocage 
possible de fl apres polymerisation dans le meme contexte qu'une 
modification chimique des fonctions fl apres l'etape de polymerisation. 
Un tel blocage preventif et deblocage posterieur est bien connu par 
Thomme du metier. 

Les fonctions fl portees initialement par le compose C et/ou les 
fonctions £2 eventuellement portees par le monomere A peuvent etre 
modifiees apres polymerisation en fonctions respectives f3 et f4 par 
reaction chimique en une ou plusieurs etapes avec les reactifs 
appropries. Par exemple, Introduction d'une fonction finale f4 
(metbjacrylate pourra se faire soit a partir d'une fonction fl epoxy par 
reaction avec l'acide (meth)acrylique. soit a partir de fl acide 
carboxylique par reaction avec le (meth)acrylate de glycidyle ou le 
(meth)acrylate d'hydroxy ethyle. Ces dernieres reactions peuvent aussi 
etre utilisees pour introduire specifiquement a la surface de la 
microparticule des fonctions f3 (meth)acryliques a partir de fonctions 
precurseurs f2 , comme deja decrit pour les fonctions precurseurs fl. 

Les microparticules de l'invention peuvent aussi etre obtenues, 
sans limitation du precede utilise, par polymerisation d'une 
composition de composes polymerisables ethyleniquement insatures, 
composee de : 

un premier composant A' representant de 50 a 99% en moles de 
ladite composition de polymerisables et constitue de 
(meth)acrylate de : isobornyle et/ou norbornyle et/ou cyclohexyle 
et/ou lauryle et/ou tridecyle et/ou octadecyle et/ou de Cardura 
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E10, optionneUement en combinaison avec un (meth)acrylate 
d'alkyle en C2-C8 

un deuxieme composant B' constitue d'au moins un monomere 
ou oligomere comportant au moins deux insaturations 
5 ethyleniques polymerisables par vole radicalaire 

un troisieme composant C constitue d'au moins un monomere 
ou oligomere comportant en plus d'une insaturation ethylenique 
polymerisable par voie radicalaire au moins une deuxieme 
fonction reactive fr differente de Tinsaturation ethylenique, 
10 avec la possibility de modification chimique au moins partielle des 
fonctions initiates fl' en fonctions finales £2' sous condition que les 
fonctions fr selectionnees, ne reagissent pas entre elles lors de la 
polymerisation, et que la somme de trois composants polymerisables 
A'+B'+C soit egale a 100% en moles. Plus preferentiellement, ces 
15 microparticules portent des fonctions fr, apportees par le troisieme 
composant C\ selectionnees parmi : epoxy, hydroxy, carboxy, 
anhydride carboxylique, isocyanate, silane, amine, oxazoline et le cas 
echeant des fonctions fr au moins partiellement modifiees en fonctions 
fi2' selectionnees parmi : (meth)acrylates, vinyles, maleates, maleimides, 
20 itaconates, esters d'alcools allyliques, insaturations a base de 
dicyclopentadiene, esters ou amides gras insatures en C12-C22, sels 
d'acide carbojQrlique ou sels d'ammonium quatemaire. Ces 
microparticules sont obtenues de preference par polymerisation de la 
composition des polymerisables A', B\ C\ en dispersion en milieu non 
25 aqueux non solvant du polymere et en Tabsence de tout polymere 
stabilisant additioxme au depart ou pendant ou apres polymerisation, 
suivant le procede decrit plus haut. Le composant B* peut etre 
constitue de composes tels que decrits pour le compose B et de meme 
le composant C peut etre constitue de composes tels que deja decrits 
30 plus haut pour le compose C. 
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Aussi bien la composition que la fonctionnalite des 
microparticules utilisees dans les compositions thermodurcissables de 
la presente invention sont adaptables en fonction de la composition 
thermodurcissable hote de depart. Par exemple, la composition et la 

5 fonctionnalite sont adaptees pour avoir une bonne compatibility et/ou 
au moins une dispersion homogene des microparticules reactives dans 
la composition hote de depart. D'autre part, au moins une partie des 
fonctions reactives portees par ces microparticules sont identiques 
et/ou reagissent avec celles portees par les composants reactifs 

10 thermodurcissables. Plus particulierement, la structure des 
microparticules est adaptee a 1'effet recherche en termes de compromis 
durete/flexibilite. Dans le cas de compositions precurseurs de matrices 
thermodures de durete ou de module et/ou de Tg eleves et de flexibilite 
insuffisante, a ameliorer soit en termes de coefficient Ki c et/ou de 

15 resistance aux chocs, les microparticules preferees auront des 
temperatures de transition vitreuse Tg generalement inferieure a 60°C 
et de preference de Tg inferieure a 30°C et plus preferentiellement entre 
-50 et 20°C. 

D'une maniere generate, le taux des microparticules reactives 
20 depend de Tamelioration recherchee, de la matrice thermodure hote a 
renforcer et/ou flexibiliser et les foiictions reactives portees. Ce taux 
peut se situer entre 0,5 et 50% en poids de la matrice thermodure 
organique globale (de composants reactifs organiques 
thermodurcissables + microparticules) et preferentiellement de 2 a 35% 
25 et encore plus preferentiellement de 5 a 25% en poids de la matrice 
thermodure organique globale. 

Un cas particulier de matrices thermodures necessitant une 
amelioration du compromis durete / flexibilite est le cas de matrices 
thermodures type epoxy/amine. Dans ce contexte particulier, les 
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compositions thermodurcissables de type epoxy/amine proposees par 
Tinventlon comprennent : 

a) au moins un compose epoxyde ayant une fonctionnalite en 
groupements epoxy d'au moins deux, de structure aromatlque 
et/du (cyclo)aliphatique 

b) au moins un compose amine de fonctionnalite en amine d'au 
moins deux, de structure aromatlque et/ou (cyclo)aliphatique 

c) le cas echeant un compose epoxyde monofonctionnel portant une 
deuxieme fonction distincte et polymerisable par vole radlcalalre 
Ces compositions comprennent en plus des composants a), b) et 

le cas echeant c) ci-dessus mentionnes : 

d) 0,5-50% en poids par rapport a a)+b)+c)+d) de micropartlcules 
reticulees reactives 

Les micropartlcules reticulees reactives preferees pour les 
compositions a base d'epoxy/amine portent au moins une fonction 
epoxy ou acide ou anhydride carboxylique. Ces micropartlcules sont 
obtenables par polymerisation a partir d'une composition de : 
i) 10-50% en moles de (meth)acrylate de : lauiyle et/ou tridecyle 

et/ou d'octadecyle et/ou de docosyle et/ou d'isobornyle et/ou de 

Cardura E 10 

U) 10-70% en moles de (meth)acrylate de butyle ou de tertlobutyle 
ou de ethyl-2 hexyle ou de 2-(2-ethoxy) ethoxy ethyle 

iii) 5-30% en moles de : 

methacrylate de glycidyle et/ou d'au moins un (meth)acrylate 
portant au moins une fonction epoxyde derive de 
dicyclopentadiene ou de vinyl norbornene ou de cyclohexene 
et/ou de (meth)aciylates alkoxyles de glycidyle ether, pour 
une fonction epoxy 
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d'acide (meth)acrylique et/ou d'acide maleique ou fumarique 
ou itaconique et/ou d'anhydride maleique, pour une fonction 
acide ou anhydride carboxylique 

iv) 2-10% en moles de di(meth)acrylate de : hexane diol et/ou 
5 neopentyl glycol et/ou tiimethylol propane 

avec les proportions des composants selectionnees de telle maniere 

pour que la somme des pourcentages molaires de i)+ii)+iii)+iv) soit egale 

a 100, et 

avec la possibility supplemental lors d'une seconde etape de modifier 
10 au moins partiellement les fonctions reactives de depart decrites ci- 
dessus, en une deuxieme fonction reactive suivant : 

les fonctions epoxy : par reaction avec Tacide (meth)aciylique 
les fonctions acides (carboxy) et/ou anhydride : par reaction avec 
le methacrylate de glycidyle ou Talcool vinylique ou allylique, ou 
15 un (meth)acrylate d'hydrbxy allele 

La modification partielle de ces microparticules peut conduire 
ainsi a des compositions thennodurcissables type epoxy/ amine 
comprenant des microparticules telles que decrites ci-dessus avec au 
moins deux fonctions reactives distinctes telles que : 
20 - epoxy en presence de : (meth)acrylate 

acide et/ou anhydride carboxylique en presence de : 
(meth)aciylate ou allyle ou vinyle 

Plus particulierement sont preferees les compositions 
epoxy/amine . telles que decrites ci-dessus comprenant des 

25 microparticules reticulees reactives portant au moins une fonction 
d'insaturation ethylenique polymerisable par voie radicalaire et au 
moins une autre fonction qui de preference reagit avec les fonctions 
epoxy des composants reactifs thermodurcissables. Plus 
specifiquement, sont preferees les compositions type epoxy/amine 

30 comprenant des microparticules reticulees reactives avec comme 
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fonctions : carboxy ou anhydride en presence de (meth)aciylate et/ou 
allyle et/ou vinyle. 

Pour realiser ces compositions epoxy/amine, les composes 
epoxydes de fonctionnalite d'au molns deux en epoxy sont selectionnes 
parmi les monomeres epoxydes multifonctionnels, mais aussi parmi les 
resines epoxydees constitutes d'oligomeres / polymeres de Mw allant 
jusqu'a 20000. Comme exemples de composes epoxydes de structure 
aromatique, on peut citer les derives du diglycidyle ether du Bis Phenol 
A (DGEBA) et F (DGEBF) qui peuvent etre alkoxyles, de preference 
propoxyles et/ou ethoxyles, avec un nombre d'unites alkoxy entre 1 et 
10, ou aliphatiques tels que le diglycidyl ether du butane diol ou du 
propylene glycol ou les resines type novolaques epoxydees. 

Parmi les composes epoxydes cycloaliphatiques preferes, il y a les 
monomeres epoxydes multifonctionnels a base de derives du 
cyclohexene epoxyde tels que decrits dans WO 98/45349 et/ou des 
oligomeres et/ou des polymeres obtenus a partir de (meth)acrylates 
epoxydes tels que decrits dans WO 98/28286 ou WO 98/282287. 

En ce qui concerne les composes epoxydes monofonctionnels, ils 
sont presents de preference comme diluant reactif regulateur de la 
viscosite et plus preferentiellement en presence d'oligomeres et/ou 
polymeres epoxydes. lis portent une deuxieme fonction reactive par 
polymerisation radicalaire, telle que methaciylate. Exemples preferes : 
MAGLY, ou (meth)acrylates epoxides a base de dicyclopentadiene 
epoxyde ou de cyclohexene epoxyde ou de vinyl norbornene epoxyde. 
Dans tin cas plus specifique. les microparticules reactives de la 
composition thermodurcissable peuvent porter au moins les memes 
fonctions reactives que cet epoxyde monofonctionnel. 

Parmi les composants amines des compositions type 
epoxy/ amine de fonctionnalite d'au moins deux, nous pouvons citer en 
exemple les suivantes : isophorone diamine, N-amino ethyl piperazine, 
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eventueUement au moins un deuxieme monomere portant au 
moins deux fonctions reactives dont une polymerisable par voie 
radicalaire et l'autre par reaction de condensation 
0,5-50% et de preference de 5 a 20% en poids de inicroparticules 
reticulees reactives, qui peuvent etre obtenues par 
polymerisation a partir de : 

10-40% en moles de (meth)acrylate de Cardura E10 
10-75% en moles de (meth) aery late de butyle et/ou de 
tertiobutyle et/ou de ethyl-2 hexyle et/ou de 2-(2-ethoxy) 
ethoxy ethyle et de styrene, avec un rapport molaire styrene 
sur monomeres (meth)aciyliques pouvant varier de 0 a 0,2 
5-40% en moles de (meth)acrylate d'hydroxy ethyle, ou 
d'anhydride maleique ou d'acide (meth) aciyllque ou de 
methaciylate de glycidyle 
- 2-10% en moles de (meth)aciylate de : hexane diol et/ou de 
propylene glycol et/ou de neopentyl glycol et/ou de 
trimethylol propane, 
avec la somme des pourcentages molaires de ces constituants etant 
egale a 100. 

Ces compositions comprennent aussi un systeme d'amorgage 
radicalaire que Thomme du metier sait adapter suivant les conditions 
d'application. 

Les fonctions reactives de depart de ces microparticules sont de 
preference au moins partiellement modiflees : 

les fonctions de depart hydroxyles en maleates acides par 
reaction avec Tanhydride maleique et/ou en (meth) aery lates par 
reaction avec Tacide (meth)acrylique 

les fonctions de depart epoxy en (meth)acrylates, par reaction 
avec Tacide (meth)aciylique 
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les fonctions acide carboxylique en methaciylate par reaction 
avec le methaciylate de glycidyle 

les fonctions anhydride en (meth)aciylates et acides residuels par 
reaction avec un (meth)acrylate d'hydroxyethyle ou 
5 d*hydroxypropyle 

Les polyesters insatures utilisables pour les compositions 
precitees peuvent etre selectionnes parmi les polyesters insatures 
obtenus par polycondensation : 

d*un anhydride ou diacide insature, tel que ranhydride maleique 
10 et ses derives de condensation avec le dicyclopentadiene (DCPD), 

1'acide maleique et/ou fumarique eventuellement en presence 
d'au moins un anhydride ou diacide sature, tels que ranhydride 
ou diacide o- ( iso-, ou tere-phtalique ou tetra- bromo- 
terephtalique ou adipique, avec 
15 un polyol tel que Tethylene glycol, propylene glycol, diethylene 

glycol, neopentyl glycol, dipropylene glycol, methyl-2 propane 
diol, butane diol, bisphenol hydrogene et derives, trimethylol 
propane, trimethyl pentane diol 
avec une fonctionnalite hydroxy et/ou carboxy et des indices 
20 correspondant Ioh de 50 a 250 et Ico2H de 50 a 250, eventuellement 
modifiees par le DCPD ou par un polyisocyanate de fonctionnalite d'au 
moins deux, aromatique tel que le methylene di(phenyl isocyanate), ou 
cycloaliphatique tel que Tisophorone diisocyanate. La composition de 
polyester insature utilisable peut etre aussi une comprenant au moins 
25 un polyesterether insature, telle que decrite dans EP 930327. La 
composition de polyesters insatures modifies ou non, peut comprendre 
de 20 a 50% et de preference de 25 a 40% en poids d'au moins un 
comonomere comme diluant reactif qui peut etre selectionne parmi : 
styrene, cx-methyl styrene, o-, m- p-vinyl toluene, divinyl benzenes, 
30 diallyl phtalate, ou un monomere acrylique multifonctionnel. Dans le 
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cas de polyesters insatures portant des fonctions carboxy ou de 
polyesters modifies par un polyisocyanate, le comonomere peut 
comprendre un des monomeres (meth)acryliques epoxydes derives de 
l'epoxydation d'un (meth)acrylate d'allyle alkoxyle decrite dans WO 
5 98/28287 ou du (meth)acrylate de dicyclopentadiene ou de vinyl 
norbomene. Le systeme amorceur de reticulation radicalaire peut etre a 
base d'un peroxyde tel que le peroxyde de methyl ethyl cetone ou le 
peroxyde de benzoyle, dans des conditions connues par l'homme du 
metier. 

10 Dans le cas de compositions a base de t ou comprenant des 

resines vinyl esters, celles-ci peuvent etre des resines connues par 
Vhomme du metier, telles que les (meth)acrylates : de glycidyle ether de 
Bisphenol A et de ses derives alkoxyles ou de resines novolaques 
epoxydees. Les memes comonomeres que pour les polyesters insatures 

15 peuvent servir de diluant reactif. Le meme systeme d'amorgage de la 
reticulation radicalaire que pour les polyesters insatures peut etre 
utilise. La presence de fonctions residuelles hydroxy (resultant de 
Touverture de Tepoxy) ou epoxy partiellement esterifies peut permettre 
une double reaction de reticulation avec des mlcroparticules reticulees 

20 reactives portant des insaturations polymerisables telles que maleate 
et/ou (meth)acrylate et une deuxieme fonction telle qu'anhydride, 
carboxy ou isocyanate. 

Les compositions thermodurcissables telles que definies par la 
presente invention sont utilisees comme compositions de revetements 

25 et/ou de moulage en tant que telles ou peuvent servir de base pour la 
preparation de compositions de revetements et/ou de moulage et de 
composites par addition possible d'autres additifs et adjuvants ou 
renforts tels que catalyseurs ou amorceurs de reticulation, pigments, 
charges minerales, additifs rheologiques ou de renforts organiques ou 

30 mineraux tels que fibres organiques ou fibres ou billes de verre, bien 
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connus et couramment utilises par Thomme du metier pour de telles 
applications. Un avantage supplemental de la presence des 
microparticules telles que deflnies dans les compositions de la presente 
invention est la possibility de meilleur controle de la rheologie de ces 
5 compositions memes a des taux plus eleves de charges et d'additifs 
disperses tels que pigments, charges minerales, renforts. 

Ainsi les compositions thermodurcissables de Tinvention peuvent 
servir a la preparation de revetements de protection mecanique et/ou 
thermique et/ou chimique et plus particulierement pour la protection 
10 de pieces ou appareils electriques ou pieces electroniques necessitant a 
la fois une haute tenue mecanique et une stabilite thermique et 
chimique elevees. 

Les exemples suivants peuvent illustrer la presente invention 
sans aucune limitation du choix des parametres decrits. 

15 

Exemple 1 : MPR de fonctionnalite epoxv 

Composition molaire de polymerisables : 
Acrylate d'octadecyle : 30% en moles 
20 Acrylate de butyle : 52% en moles 

Methacrylate de glycidyle : 13% en moles 
Diacrylate d'hexane diol : 5% en moles 

Les microparticules de polymeres reticulees (MPR) sont 
synthetisees par un procede discontinu de polymerisation radicalaire 
25 en dispersion non aqueuse, selon les conditions suivantes : 

94 g de n-heptane et 94 g de propanol-2 sont introduits dans un 
reacteur de 500 ml equipe d'un refrigeramt et d'une agitation 
mecanique et sous un leger flux d'azote. La temperature est portee a 
70°C. Le melange de monomeres (polymerisables) suivant est charge 
30 dans le reacteur : 
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Acrylate d'octadecyle : 31,4 g 

Aciylate de butyle : 21,5 g 

Methaciylate de glycidyle : 6,0 g 

Diaciylate d'hexane dlol : 3,7 g 
5 La temperature est stabilisee a 70°C et 0,52 g 

d'azobisisobutyronitrile (AIBN) est introduit dans le reacteur, soit 
10mmol/l par rapport aux monomeres. La dispersion est de faible 
viscosite durant toute la duree de synthese. A la fin des 5 h de reaction, 
la conversion des monomeres est superieure a 95% d'apres le suivi des 
10 monomeres par chromatographic d'exclusion de taille (SEC) et par la 
mesure du taux de solides dans la solution. Les MPR sont isolees par 
distillation des solvants de synthese. Le refrigerant est remplace par 
une colonne a distiller et la temperature de la dispersion est 
progressivement augmentee jusqu'a 105°C. Les MPR sont ensuite 
15 sechees sous vide (20 mbars) pour retirer toute trace de solvant 
residuel. Les MPR sechees ont l'aspect d'une cire collante a 
temperature ambiante. Le rayon de gyration mesuree par diffusion de 
lumiere LASER multi angle (reference DAWN WYATT Technology a 
X = 632,8 nm) dans le THF est de l'ordre de 20 a 40 run. 

20 

Exemple 2 : MPR a double fonctionnalite : epoxv et acrvlate 

Ces MPR sont synthetisees par aciylation partielle des MPR de 
Texemple 1. Les groupes epoxydes des MPR de Texemple 1 sont 
25 modifies par reaction avec Tacide aciylique (AA) a 100°C en presence de 
0,8% en poids de diisopropyle salicylate de chrome III (CrDIPS) utilise 
comme catalyseur et 0,3% en poids d'hydroquinone pour eviter toute 
polymerisation radicalaire des fonctions acryliques introduites. La 
modification chimique est realisee en solution a 50% en poids dans le 
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toluene dans un reacteur de 250 ml equipe d'un refrigerant et sous un 
leger flux d'azote. 

L'acide aciylique est ajoute progresslvement et de maniere a 
obtenir le rapport molaire final [epoxy]/ [acide] = 1,83. En fin de 
5 reaction, les MPR sont obtenues avec une double fonctionnalite 
[epoxy] = 0,44 x 10 3 mol.g* 1 et [C=C] (acrylate) = 0,25 x 10 3 mol.g- 1 . Le 
solvant est evapore sous vide (20 mbars) a temperature ambiante. 

Exemple 3 : MPR de fonctionnalite acide (carboxv) 

Preparation selon le procede decrit dans Texemple 1 a partir de la 
composition suivante de polymerisables : 

Acrylate d'octadecyle : 32,5 g (30% en moles) 
Aciylate de butyle : 22,3 g (52% en moles) 
Acide aciylique : 4,1 g (13% en moles) 
Diaciylate d'hexane diol : 3,8 g (5% en moles) 
Aspect des MPR finales obtenues : cire collante a Tambiante. 

Exemple 4 : MPR de fonctionnalite acide (carboxv) 

20 

Preparation selon le procede de Texemple 1 a partir de la 
composition suivante de polymerisables : 

Acrylate de lauiyle : 26,6 g (30% en moles) 

Acrylate d'isobornyle : 7,6 g (10% en moles) 
25 Acrylate de butyle : 19 g (40% en moles) 

Acide aciylique : 5,2 g (15% en moles) 

Diaciylate d'hexane diol : 4,2 g (5% en moles) 

Aspect : liquide visqueux a temperature ambiante, totalement 
amorphe. 

30 



10 



15 
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Exemple 5 : MPR a double fonctionnalite : acide fcarboxv) et 
methacrvlate 

La preparation est realisee par methacrylation partielle des 
5 fonctlons acide (carboxy) des MPR de l'exemple 4 par le methaciylate de 
glycidyle (MAGLY) selon une procedure similaire a l'exemple 2 : reaction 
en solution, a 50% dans le toluene, a 100°C sous flux d'azote et en 
presence de CrDIPS comme decrit dans l'exemple 2. La quantite de 
MAGLY est ajustee pour un rapport molalre initial [epoxy]/ [acide] = 
10 1,62. A la fin, les MPR portent la double fonctionnalite acide [COOH] = 
0,34 x 10- 3 mol.g- 1 et methaciylate [C=C] = 0,55 x 10" 3 mol.g- 1 . 

Exemple 6 : MPR a fonctionnalite acide fcarboxv] 

15 Ces MPR sont preparees selon le procede decrit dans l'exemple 1 

a partir de la composition suivante de polymerisables : 

Acrylate de Cardura E10 (le Cardura E10 etant un glycidyle ether 
aliphatique ramifie commercialise par la societe SHELL) : 23,4 g 
(20% en moles) 
20 Acrylate de butyle : 27,5 (55% en moles) 

Acide aciylique : 7,3 g (20% en moles) 
Diacrylate d'hexane diol : 4,4 g (5% en moles) 
Aspect : liquide visqueux totalement amorphe a Tambiante. 

25 Exemple 7 : MPR a double fonctionnalite acide (carboxy) et 
methacrvlate 



La preparation est realisee comme pour Texemple 5, par 
methacrylation partielle des fonctions acide (carboxy) portees par les 
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MPR de l'exemple 6, par le methacrylate de glycidyle. Le MAGLY est 
introduit de sorte que [epoxy]/[acide] = 0,33. 

Exemple 8 : MPR non fonctlonnalisees 

5 

Ces MPR sont preparees suivant le procede de l'exemple 1 a 
partir de : 

Acrylate d'octadecyle : 30,4 g (30% en moles) 
Aciylate de butyle : 20,8 g (65% en moles) 
10 Diacrylate d'hexane diol : 3,5 g (5% en moles) 

Aspect des MPR finales : cire collante a Tambiante. 

Exemple 9 : MPR hvdroxvlees 

15 Preparation suivant le procede decrit dans l'exemple 1 a partir de 

la composition suivante : 

Acrylate de Cardura E10 : 22,6 g (20% en moles) 
Acrylate de butyle : 26,52 g (55% en moles) 
Acrylate de 2-(2-hydroxy) ethyle : 8,35 g (20% en moles) 
20 Diacrylate d'hexane diol : 4,26 g (5% en moles) 

Aspect des MPR sechees : liquide visqueux et transparent a 
Tambiante. 

Autres caracteristiques : rayon de gyration (selon methode decrite 
plus haut) de 30 run et Mw de 260000 g.mol 1 . 

25 

Exemple 10 : MPR de l'exemple 9 modifiees par Tanhydride maleique 
(AM) 



La reaction de modification des MPR de l'exemple 9 par l'AM est 
30 conduite dans un reacteur de 250 ml equipe d'un refrigerant et sous 
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leger flux d'azote, a 75% dans le toluene, a 100°C et pendant 6 heures, 
en presence de 0,5% en poids d'acetate de sodium comme catalyseur et 
de 0,1% en poids d'hydroquinone (HQ) afln d'eviter toute 
polymerisation radicalaire des maleates. La quantite d'AM est ajustee 
5 pour avoir un rapport molaire OH/AM=l. En fin de reaction sont 
obtenues des MPR de double fonctionnalite : maleate/acide (carboxy) 
de meme concentration et egale a 1,23 x 10 3 mol.g 1 . Le solvant est 
elimine par evaporation sous vide a 20 mbars a Tambiante. 

10 Exemple 1 1 : composition thermodurcissable de moulage epoxv/amine 
(reference comparative) 

149,6 g de diglycidyl ether du bisphenol A (DGEBA n = 0, 15 sous 
la reference D.E.R. 340 de DOW Chemical) sont melanges avec 150,3 g 

15 de 4,4 , -me&ylenebis(3-cMoro-2,6-diethylamine) (MCDEA, sous 
reference Lonzacure de LONZA) a 135°C pendant 3 min. Le melange est 
coule dans un moule metallique (34x34 cm 2 ) recouvert de tissu teflonne 
et place en etuve a 135°C. La reaction de polycondensation se poursuit 
pendant 14 h suivie d'une post-cuisson pendant 4 h a 190°C. Apres 

20 retour a temperature ambiante, la plaque d'epaisseur de 6 mm est 
demoulee et analysee. Le materiau est caracterise par un parametre Ki c 
de 0,6 MPa.m 0 - 5 mesure en flexion trois points suivant la norme ISO 
13586 et une temperature de transition mecanique dynamique T a a 1 
Hz de 183°C (associee a la transition vitreuse) mesuree par 

25 spectroscopic mecanique dynamique sur un appareil de modele RDA II 
de Rheometrics Scientific, avec T a correspondant a la temperature du 
maximum de tan 8. 
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Exemple 12 : composition de moulaffe + MPR selon les exemples 1. 2. 8 
(selon Finveiition) 

Les MPR sont ajoutees a 14,3% en poids par rapport au poids 
5 total de la composition : 
42,9 g de MPR 
128,2 g de DGEBA 
128,8 gde MCDEA 

Les MPR et DGEBA sont tout d'abord melanges a 135°C puis 
10 ramine est additionnee et la polymerisation se deroule selon les 
conditions precisees dans Texemple 11. Les resultats sont presentes 
dans le tableau comparatif ci-dessous. 



Tableau comparatif des resultats 



DGEBA/MCDEA 


MPRnon 


MPR epoxy de 


MPR epoxy et 


selon ex.11 


reactives de 1' 


Tex. 1 (voir 


acrylate de l'ex. 


(comparatif) 


ex.8 (comparatif) 


ex.12 ) selon 


2 (voir ex. 12) 






invention 


selon 








Tinvention 


Kic (MPa.m°-5) 0,60 


0.67 


0,79 


0,86 


T a (°C) 183 


165 


167 


183 



Ces resultats demontrent que des resultats signiflcativement 
meilleurs sont obtenus avec les MPR portant au moins une fonction 
(epoxy) reactive avec la composition thermodurcissable et de preference 
au moins deux fonctions distinctes dont Tune (epoxy) reactive avec la 
20 composition thermodurcissable et Tautre (acrylate) polymerisable par 
voie radicalaire (thermique). 

Exemple 13 : Composition de moulage DGEBA/MCDEA avec un taux 
variable de MPR de l'exemple 5 : double fonction acide + methacrvlate 

25 

Memes conditions de preparation que dans Texemple 10 sauf 
avec les MPR de Texemple 5 a taux variable entre 0 et 22, 1% en poids. 
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Resultats 



MPR selon ex.5 
(% en masse) 


0 


3,4 


6,9 


14.3 


22,1 


Kic (MPa.m 05 ) 


0,60 


1,08 


0,96 


1,71 


1,77 


T« (°C) 


183 


176 


173 


170 


164 


GV (MPa)* 


11,2 


7,1 


6,7 


6,3 


5,6 



*GV est le Module de conservation en cisaillement au plateau 
caoutchoutique, mesure en torsion par spectroscopic dynamique a 1 Hz 



5 sur RDA II 

Ces resultats demontrent une amelioration de pres de 300% de 
Kic de la matrice thermodure pour des taux de MPR a partir de 14,3% 
en poids. La figure 1 compare les resultats de Kic obtenus pour la 

10 meme matrice, en fonction du taux d'additif d'une part avec les MPR de 
la presente invention et d'autre part avec un polyetherimide (PEI), les 
resultats avec le PEI etant cites par A. Bonnet dans son memoire de 
these a 1'INSA de Lyon de 1999. La comparaison demontre, qu'en plus 
des inconvenients des additifs thermoplastiques deja cites, il faudrait 

15 au moins un taux double d'additif thermoplastique (PEI) pour atteindre 
des performances Ki c equivalentes. En effet, les performances atteintes 
pour 30% en poids de PEI sont deja atteintes avec moins de 15% en 
poids de MPR de l'exemple 5. 

20 Exemple 14 : Composition de moulage a base de vinyl esters (reference 
comparative) 

195 g d'un dimethacrylate de diglycidyl ether du bisphenol A 
(commercialise par Cray Valley sous la reference Craynor CN 151) sont 
25 melanges avec 105 g de styrene a temperature ambiante. Apres 
obtention d'un melange homogene de viscosite 0,12 Pa.s a 25°C, la 
composition est polymerisee par addition et melange, a la temperature 
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ambiante, de 1% en poids de peroxyde de methylethylcetone 
PEROXIMON K12 d'ATOCHEM et 2% en poids d'un accelerateur 
constitue d'un melange d'octoate de cobalt et de dimethylaniline en 
proportions en poids egales a 40% en poids en solution dans le styrene. 

5 La composition est moulee ensuite dans un motile en verre 
prealablement graisse. La reaction se poursuit a Tambiante pendant 14 
heures, suivie d'une post-cuisson pendant 1 heure a 120°C. Apres 
refroidissement, la plaque est demoulee et caracterisee avec les 
caracteristiques obtenues suivantes : Ki c = 0,77MPa.m°> 5 selon ISO 

10 13586, temperature de transition Tot par mesure mecanique dynamique 
a 1 Hz de 142°C, module dYoung de 3,2 GPa mesure en flexion trois 
points, resistance au choc Charpy selon ISO 179 egale a 8,86 kJ.nr 2 . 

Exemple 15 : composition de moulage a base de vinyl esters et de MPR 
15 reactives de 1'exemple 10 

Les MPR reactives, obtenues selon Fexemple 10, sont ajoutees a 
un taux de 9,75% en poids par rapport au poids total de la 
composition : 
20 Composition utilisee : 

29,25 g de MPR de Fexemple 10 (fonctions maleate acide) 

165,75 gde CN151 

105 g de styrene 

D'abord, les MPR sont melangees avec le styrene et ensuite sont 
25 ajoutes la resine CN 151 (viscosite MPR + CN 151 + styrene : 0,27 Pa.s 
a 25°C), Tamorceur et catalyseur avec une polymerisation conduite 
comme pour Texemple 14. Le materiau final est caracterise selon les 
memes methodes que le materiau de 1'exemple 14, par : 
Kic = 0,98 MPa.m<>.5 
30 Temperature de transition a 1 Hz de 130°C 
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Module dYoung = 2,7 GPa 

Resistance au choc Charpy = 18,82 kJ.nr 2 . 

Compares a ceux du materiau sans MPR de 1'exemple 14, ces 
resultats demontrent l'effet slgnificatif de la presence de ces MPR 
5 reactives sur l'amelioration de la resistance a la fissuration et aux 
chocs de la matrice vinyl ester, sans perte significative sur la 
temperature de transition vitreuse et le module mecanique ni effet 
negatif sur Taptitude de mise en ceuvre. 

II est evident que les memes compositions thermodurcissables 
10 decrites ci-dessus peuvent servir egalement pour des applications de 
revetements de protection mecanique, thermique ou chimique sur des 
substrats divers avec les memes performances mecaniques et 
thermiques que celles demontrees poiar les applications de moulage. 
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Revendications 

1. Composition thermodurcissable, comprenant des microparticules 
de polymere reticulees de taille entre 10 et 300 nm, caracterisee en ce 

5 que lesdites microparticules portent au moms une fonction reactive qui 
peut reagir avec au moins une fonction reactive portee par au moins un 
des composants reactifs de la composition thermodurcissable. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que les 
microparticules portent au moins une deuxieme fonction reactive 

10 distincte de la premiere, pouvant reagir avec au moins une autre 
fonction de meme type portee par une autre microparticule et/ou par 
au moins un composant reactif de la composition thermodurcissable. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que 
les microparticules sont au moins partiellement solubles, miscibles 

15 et/ou dispersibles dans la composition thermodurcissable de depart. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en 
ce que les microparticules portent au moins une fonction reactive par 
reaction de polycondensation et au moins une deuxieme qui est une 
insaturation cc,p ethylenique polymerisable par voie radicalaire ou par 

20 reaction specifique. 

5. Composition selon Time des revendications 1 a 4 caracterisee en 
ce que lesdites microparticules sont obtenues par polymerisation en 
dispersion en milieu non aqueux non soivant du polymere forme, a 
partir d'une composition de composes polymerisables ethyleniquement 

25 insatures comprenant : 

au moins un monomere A, comportant une seule insaturation 
ethylenique polymerisable par voie radicalaire, conferant aux 
microparticules formees dans ledit milieu non aqueux, une 
autostabilisation pendant et apres polymerisation, sans aucune 
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addition de polymere ayant une fonction d'agent stabilisant, ni 
avant ni pendant ni apres polymerisation 

au moins ion compose B comportant au moins deux 
insaturations ethyleniques polymerisables par voie radicalaire 
5 au moins un compose C different de A ou B et comportant au 

moins une insaturation ethylenique polymerisable par voie 
radicalaire et au moins une deuxieme fonction reactive f 1 
differente d'une insaturation ethylenique 
et en option, au moins un compose D comportant une seule 
10 insaturation ethylenique polymerisable par voie radicalaire different de 
A. 

6. Composition selon la revendication 5 caracterisee en ce que les 
composes A ont une formule generate (I) : 
CH 2 =CRi-X-(R2-Y) k -R (I) 

15 avec Ri = H f CH3 

X = ester-(C=0)0-, amide-(C=0) N(Rs)- 

Y = ester-0(0=CK amide-(R3)N(C=OK urethane-0(0=C)NH- 
R2 = radical alkylene en C2-C6, pouvant etre substitue par des 
groupements fonctionnels tels que OH 
20 R3 = alkyle en C1-C6, H 
k = 0 ou 1 

R = radical alkyle, alkenyle lineaires ou ramifies en C8-C22 ou aralkyles 
substitues siur le cycle aromatique, en C8-C22 ou radical mono ou 
polycyclique substitue ou non-substitue en C6-C22, pouvant comporter 
25 une fonction reactive f2 selectionnee parmi : acide ou anhydride 
carboxylique, hydroxy, epoxy, isocyanate, silane. 

7. Composition selon Time des revendications 1 a 6 caracterisee en 
ce que lesdites microparticules sont obtenues par polymerisation d'une 
composition de composes polymerisables ethyleniquement insatures, 

30 composee de : 
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un premier composant A' representant de 50 a 99% en moles de 
ladlte composition de polymerisables et constitue de 
(meth)acrylate de : isobornyle et/ou norbornyle et/ou cyclohexyle 
et/ou lauryle et/ou tridecyle et/ou octadecyle et/ou de Cardura 
5 E10 t optionnellement en combinaison avec un alkyl 

(meth)acrylate en C2-C8 

un deuxieme composant B' constitue d'au moins un monomere 
ou oligomere comportant au moins deux insaturations 
ethyleniques polymerisables par voie radicalaire 
10 - un troisieme composant C constitue d'au moins un monomere 
ou oligomere comportant en plus d'une insaturation ethylenique 
polymerisable par voie radicalaire au moins une deuxieme 
fonction reactive fl* differente de Tinsaturation ethylenique, 

avec la possibilite de modification chimique au moins partielle des 
15 fonctions initiales fl' en fonctions finales f2' sous condition que les 

fonctions fl' selectionnees ne reagissent pas entre elles lors de la 

polymerisation, et que la somme de trois composants polymerisables 

A'+B'+C soit egale a 100% en moles. 

8. Composition selon la revendication 7 caracterisee en ce que les 
20 microparticules portent des fonctions fl\ apportees par le troisieme 

composant C\ selectionnees parmi : epoxy, hydroxy, carboxy, 
anhydride carboxylique, isocyanate, silane, amine, oxazoline et le cas 
echeant des fonctions fl' au moins partiellement modifiees en fonctions 
f2' selectionnees parmi : (meth)acrylates, vinyles, maleates, 
25 maleimides, itaconates, esters d*alcools allyliques, insaturations a base 
de dicyclopentadiene, esters ou amides gras insatures en C12-C22, sels 
d'acide carboxylique ou sels d'ammonium quaternaire. 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 8 caracterisee en 
ce que la composition thermodurcissable est selectionnee parmi les 

30 compositions de type : epoxy/amine, epoxy/ anhydride, 
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isocyanate/amine, isocyanate/alcool. polyesters insatures, vinyl esters, 
melanges polyesters Insatures et vinyl esters, resines hybrides 
polyesters insatures/urethanes, polyurethanes-urees, resines reactives 
de DCPD, polyamides reactives. 

10. Composition selon Tune des revendications 1 a 9 caracterisee en 
ce que le taux de microparticules reticulees reactives est situe de 0,5 a 
50% en poids par rapport a la composition thermodurcissable 
organique globale. 

11. Composition selon Tune des revendications 1 a 10 caracterisee 
en ce que la composition thermodurcissable est a base d'epoxy/amine 
et comprend : 

a) au moins un compose epoxyde ayant une fonctionnallte en 
groupements epoxy d'au moins deux, de structure aromatique 
et/ou (cyclo)aliphatique 

b) au moins un compose amine de fonctionnallte en amine d'au 
moins deux, de structure aromatique et/ou (cyclo)aliphatique 

c) le cas echeant un compose epoxyde monofonctionnel portant une 
deuxieme fonction dlstincte et polymerisable par voie radicalaire 

d) 0,5-50% en poids par rapport a a) + b) + c) + d) de 
microparticules reticulees reactives telles que deflnles a Tune des 
revendications 1 a 8 

12. Composition selon la revendication 11 caracterisee en ce que les 
microparticules reticulees reactives portent au moins une fonction 
epoxy ou acide ou anhydride carboxylique. 

13. Composition selon la revendication 12 caracterisee en ce que 
lesdites microparticules peuvent etre obtenues par polymerisation a 
partir de : 

i) 10-50% en moles de {meth)acrylate de : lauiyle et/ou tridecyle 
et/ou d'octadecyle et/ou de docosyle et/ou d'isobornyle et/ou de 
Cardura E 10 
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11) 10-70% en moles de (meth)acrylate de butyle ou de tertiobutyle, 

d'ethyl-2 hexyle et de 2-(2-ethoxy) ethoxy ethyle 
ill) 5-30% en moles de : 

- methaciylate de glycidyle et/ou d'au moins un (meth)acrylate 
5 portant au moins une fonction epoxyde derive de 

dicyclopentadiene ou de vinyl norbornene ou de cyclohexene 
et/ou de (meth)acrylates alkoxyles de glycidyle ether, pour 
obtenir au moins une fonction epoxy 

- d'acide (meth)aciylique et/ou d'acide maleique ou fumarique 
io ou Itaconique et/ou d'anhydride maleique, pour obtenir au 

moins vine fonction acide ou anhydride carboxylique 
iv) 2-10% en moles de di(meth)acrylate de : hexane diol et/ou 

neopentyl glycol et/ou trimethylol propane, 
avec les proportions de composants etant selectionnees de maniere a ce 
15 que la somme des pourcentages molaires de i)+u)+iii)+iv) soit egale a 
100. 

14. Composition selon Tune des revendications 12 ou 13 caracterisee 
en ce que lors d'une deuxieme etape les fonctions reactives de depart 
sont modiflees partiellement en une deuxieme fonction reactive 

20 suivant : 

les fonctions epoxy : par reaction avec Tacide (meth)acrylique 
et/ou 1'acide maleique ou fumarique ou itaconique 
les fonctions acides (carboxy) et/ou anhydride : par reaction avec 
le methaciylate de glycidyle ou Talcool vinylique ou allylique ou 
25 un (meth)aciylate d^ydroxy allele 

15. Composition selon Tune des revendications 11 a 14 caracterisee 
en ce que les fonctions reactives des microparticules sont des 
fonctions : acide et/ou anhydride carboxylique en presence de 
(meth)aciylate et/ou d'allyle et/ou de vinyle. 
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16. Composition selon Tune des revendications 1 a 10 caracterisee 
en ce que la composition thermodurcissable comprend : 

a) au moins un polyester insature et/ou au moins un polyester 
insature modifle par un polyisocyanate et/ou au moins un vinyl 
ester 

b) au moins un comonomere copolymerisable portant au moins une 
insaturation oc,P ethylenique choisi parmi les monomeres vinyl 
aromatiques et/ou (meth)acryliques et/ou allyliques 

c) eventuellement au moins un deuxieme monomere portant au 
moins deux fonctions reactives dont une polymerisable par voie 
radicalaire et Tautre par reaction de condensation 

d) 0,5-50% et de preference de 5 a 25% en poids de microparticules 
reticulees reactives telles que definies a Tune des revendications 



17. Composition selon la revendication 16 caracterisee en ce que 
lesdites microparticules portent au moins une fonction (meth)aciylate 
ou maleate acide. 

18. Composition selon la revendication 17 caracterisee en ce que 
lesdites microparticules peuvent etre obtenues par une premiere etape 
de polymerisation a partir de : 

i) 10-40% en moles de (meth)aciylate de Cardura E10 

ii) 10-75% en moles de (meth)acrylate de butyle et/ou de 
tertiobutyle et/ou d'ethyl-2 hexyle et/ou de 2-(2-ethoxy) ethoxy 
ethyle et de styrene, avec un rapport molaire styrene sur 
monomeres (meth)acryliques variant de 0 a 0,2 

lil) 5-40% en moles de (meth)aciylate d'hydroxyethyle ou 
d'anhydride maleique ou d'acide (meth)acrylique ou de 
methaciylate de glycidyle 
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iv) 2-10% en moles de (meth)acrylate de : hexane diol et/ou de 
propylene glycol et/ou de neopentyl glycol et/ou de trimethylol 
propane, 

avec la somme des pourcentages molaires de tous ces constituents i) + 
5 ii) + ii) + iv) etant egale a 100, 

suivie d'une deuxieme etape de modification chimique au moins 
partielle des fonctions reactives de depart suivant : 

les fonctions de depart hydroxyles en maleates acides par 
reaction avec ranhydride maleique et/ou en (meth)acrylates par 
10 reaction avec Tacide (meth)acrylique 

les fonctions de depart epoxy en (meth)acrylates, par reaction 
avec Tacide (meth)acrylique 

les fonctions acide en methacrylate par reaction avec le 

methacrylate de glycidyle 
15 - les fonctions anhydride en (meth)aciylates et acides residuels par 

reaction avec un (meth) aery late d'hydroxyethyle ou 

d'hydroxypropyle ou avec le methacrylate de glycidyle 
19. Utilisation des compositions telles que definies a Tune des 
revendications 1 a 18 dans les revetements. 
20 20. Utilisation selon la revendication 19 caracterisee en ce que 
lesdits revetements sont des revetements de protection de composants, 
pieces ou appareils electriques ou electroniques. 

21. Utilisation des compositions telles que definies a Tune des 
revendications 1 a 18 pour la fabrication de pieces moulees et de pieces 

25 en materiaux composites. 

22. Matrices thermodures obtenues a partir des compositions 
thermodurcissables telles que definies a Tune des revendications 1 a 
18. 

23. Revetements de protection, pieces de moulage ou pieces en 
30 materiaux composites obtenus a partir des compositions 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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thermodurcissables telles que definies a 1'une des revendications 1 a 
18. 
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Claims 



1. 



A thermo set ting composition comprising crosslinked 



polymer microparticles with a size of between 10 and 
5 3 00 nm, characterized in that said microparticles carry 
at least one reactive functional group which can react 
with at least one reactive functional group carried by 
at least one of the reactive components of the 
thermosetting composition . 

10 2. The composition as claimed in claim 1, 
characterized in that the microparticles carry at least 
one second reactive functional group distinct from the 
first which can react with at least one other 
functional group of the same type carried by another 

15 microparticle and/or by at least one reactive component 
of the thermosetting composition. 

3. Composition as claimed in claims 1 or 2, 
characterized in that the microparticles are at least 
partially soluble, miscible and/or dispersible in the 

20 starting thermosetting composition. 

4. The composition as claimed in one of claims 1 to 

3, characterized in that the microparticles carry at 
least one functional group which reacts by a poly- 
condensation reaction and at least one second 

25 functional group which is an a,|3-ethylenic unsaturation 
which can polymerize by the radical route or by a 
specific reaction . 

5 . The composition as claimed in one of claims 1 to 

4, characterized in that said microparticles are 
30 obtained by polymerization in dispersion in a 

nonaqueous medium which is not a solvent of the polymer 
formed, starting from a composition comprising 
ethylenically unsaturated polymerizable compounds 
comprising : 

35 - at least one monomer A, comprising a single 



ethylenic unsaturation which can polymerize by the 
radical route, conferring, on the microparticles 
formed in said nonaqueous medium, self- 
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stabilization during and after polymerization, 
without any addition of polymer having a role of 
stabilizing agent, either before or during or 
after polymerization, 
5 at least one compound B comprising at least two 

ethylenic unsaturations which can polymerize by 
the radical route, 

at least one compound C other than A or B and 
comprising at least one ethylenic unsaturation 
10 which can polymerize by the radical route and at 

least one second reactive functional group f 1 
other than an ethylenic unsaturation, 
and optionally at least one compound D, other than A, 
comprising a single ethylenic unsaturation which can 
15 polymerize by the radical route. 

6. The composition as claimed in claim 5, 
characterized in that the compounds A have a general 
formula ( I ) : 

CH 2 =CRi-X- (R 2 -Y) k -R (I) 
2 0 with Ri = H or CH 3 , 

X = ester -(C=0)0- or amide- (C=0) N (R 3 )- , 

Y = ester -O (0=0 - , amide- (R 3 ) N (C=0) - or urethane 
-0(0=C)NH-, 

R 2 = C 2 -C 6 alkylene radical, which can be substituted by 

2 5 functional groups, such as OH, 

R 3 = Ci-Ce alkyl or H, 
k = 0 or 1, 

R - linear or branched C 8 -C 22 alkyl or alkenyl radical 
or aralkyl radical substituted on the aromatic ring 

3 0 with a C 8 -C 22 group or substituted or unsubstituted 

C 6 -C 22 mono- or polycyclic radical, which can comprise 
an f2 reactive functional group selected from: 
carboxylic acid or anhydride, hydroxyl, epoxy, 
isocyanate or silane. 
35 7. The composition as claimed in one of claims 1 to 
6, characterized in that said microparticles are 
obtained by polymerization of a composition comprising 
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ethylenically 



unsaturated 



polymer izable 



compounds 



10 



15 



20 



25 



30 



composed of: 

a first component A' which represents from 50 to 



polymerizable compounds and which is composed of 
isobornyl and /or norbornyl and/ or cyclohexyl 
and/or lauryl and/or tridecyl and/or octadecyl 
and/or Cardura E10 (meth) acrylate, optionally in 
combination with a C 2 -C 8 alkyl (meth) acrylate, 
a second component B' composed of at least one 
monomer or oligomer comprising at least two 
ethylenic unsaturations which can polymerize by 
the radical route, 

a third component C composed of at least one 
monomer or oligomer comprising, in addition to an 
ethylenic unsaturation which can polymerize by the 
radical route, at least one second reactive 
functional group fl' other than the ethylenic 
unsaturation, 

with the possibility of at least partial chemical 
modification of the fl' starting functional groups to 
f2' final functional groups, provided that the fl' 
functional groups selected do not react with one 
another during the polymerization and provided that the 
sum of the three polymerizable components A'+B'+C is 
equal to 100 mol% . 

8. The composition as claimed in claim 7, 
characterized in that the microparticles carry f 1 ' 
functional groups, contributed by the third component 
C, selected from: epoxy, hydroxyl, carboxyl, 
carboxylic anhydride, isocyanate, silane, amine or 
oxazoline, and, if appropriate, fl' functional groups 
at least partially modified to f 2 ' functional groups 
selected from: (meth) acrylates , vinyls, maleates, 
maleimides, itaconates, allyl alcohol esters, dicyclo- 
pentadiene-based unsaturations , unsaturated C12-C22 
fatty esters or amides, carboxylic acid salts or 
quaternary ammonium salts. 



99 mol% 



said 



composition 



comprising 
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9. Composition as claimed in one of claims 1 to 8 
characterized in that the thermosetting composition is 
selected from the compositions of type: epoxy/amine, 
epoxy / anhy dr i de , i s o cy ana t e / ami ne , i s o cy ana t e / a 1 c oho 1 , 
5 unsaturated polyesters, vinyl esters, unsaturated 
polyester and vinyl ester blends, unsaturated 
polyester /urethane hybrid resins , polyurethane-ureas , 
reactive DCPD (dicyclopentadiene) resins or reactive 
poly amides . 

10 10. The composition as claimed in one of claims 1 to 

9, characterized in that the level of reactive 
crosslinked microparticles lies between 0.5 and 50% by 
weight with respect to the overall organic 
thermosetting composition. 

15 11. The composition as claimed in one of claims 1 to 

10, characterized in that the thermosetting composition 
is based on epoxy/amine and comprises: 

a) at least one epoxide-comprising compound, having a 
functionality with regard to epoxy groups of at 

2 0 least two, with an aromatic and/or 

(cyclo) aliphatic structure, 

b) at least one amine compound, with an amine 
functionality of at least two, with an aromatic 
and/or (cyclo) aliphatic structure, 

25 c) if appropriate, a monof unctional epoxide compound 
carrying a second distinct functional group which 
can polymerize by the radical route, 
d) 0.5-50% by weight with respect to a) + b) + c) + 
d) of reactive crosslinked microparticles as 
30 defined in one of claims 1 to 8 . 

12. The composition as claimed in claim 11, 
characterized in that the reactive crosslinked micro- 
particles carry at least one epoxy or carboxylic acid 
or anhydride functional group. 
35 13. The composition as claimed in claim 12, 
characterized in that said microparticles can be 
obtained by polymerization starting from: 
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i) 10-50 mol% of lauryl and/or tridecyl and/or 
octadecyl and/or docosyl and/or isobornyl and/or 
Cardura E 10 (meth) acrylate, 

ii) 10-70 mol% of butyl and/or tert-butyl and/or 
5 2-ethylhexyl and/or 2- (2-ethoxyethoxy) ethyl 

(meth) acrylate, 

iii) 5-30 mol%: 

of glycidyl methacrylate and/or of at least one 
(meth) acrylate carrying at least one epoxide 

10 functional group derived from dicyclopentadiene 

or from vinylnorbornene or from cyclohexene 
and/or ' of alkoxylated glycidyl ether 
(meth) acrylates, in order to obtain at least 
one epoxy functional group, 

15 - of (meth) acrylic acid and/or of maleic or 

fumaric or itaconic acid and/or of maleic 
anhydride, in order to obtain at least one 
carboxylic acid or anhydride functional group, 

iv) 2-10 mol% of hexanediol and/or neopentyl glycol 
20 and/or trimethylolpropane di (meth) acrylate, 

with the proportions of the components being selected 
so that the sum of the molar percentages of 
i ) + ii) +iii) +iv) is equal to 100. 

14. The composition as claimed in either of claims 12 
25 and 13, characterized in that, during a second stage, 

the starting reactive functional groups are partially 
modified to a second reactive functional group 
according to: 

the epoxy functional groups: by reaction with 
3 0 (meth) acrylic acid and/or maleic or fumaric or 

itaconic acid, 

the acid (carboxyl) and/or anhydride functional 
groups: by reaction with glycidyl methacrylate or 
vinyl or allyl alcohol or a hydroxyalkyl 
35 (meth) acrylate . 

15. The composition as claimed in one of claims 11 to 
14, characterized in that the reactive functional 
groups of the microparticles are carboxylic acid and/or 
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anhydride functional groups in the presence of 
(meth) acrylate and/or allyl and/or vinyl functional 
groups . 

16. The composition as claimed in one of claims 1 to 
5 10, characterized in that the thermosetting composition 

comprises : 

a) at least one unsaturated polyester and/or at least 
one unsaturated polyester modified by a poly- 
isocyanate and/or at least one vinyl ester, 
10 b) at least one copolymerizable comonomer carrying at 
least one <x,P-ethylenic unsaturation chosen from 
vinylaromatic and/or (meth) acrylic and/or allyl 
monomers , 

c) optionally at least one second monomer carrying at 
15 least two reactive functional groups, one of which 

can polymerize by the radical route and the other 
by a condensation reaction, 

d) 0.5-50% and preferably from 5 to 25% by weight of 
reactive crosslinked microparticles as defined in 

2 0 one of claims 1 to 8 . 

17. The composition as claimed in claim 16, 
characterized in that said microparticles carry at 
least one (meth) acrylate or hydrogen maleate functional 
group . 

2 5 18. The composition as claimed in claim 17, 
characterized in that said microparticles can be 
obtained by a first polymerization stage starting from: 

i) 10-40 mol% of Cardura E10 (meth) acrylate, 

ii) 10-75 mol% of butyl and/or tert-butyl and/or 
30 2-ethylhexyl and/or 2- (2-ethoxyethoxy ) ethyl 

(meth) acrylate and of styrene, with a molar ratio 
of styrene to (meth) acrylic monomers varying from 
0 to 0.2, 

iii) 5-40 mol% of hydroxyethyl (meth) acrylate or of 
35 maleic anhydride or of (meth) acrylic acid or of 

glycidyl methacrylate , 



* 



% 
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iv) 2-10 mol% of hexanediol and/or propylene glycol 
and/or neopentyl glycol and/or t rime thy lplpropane 
(meth) acrylate, 
with the sum of the molar percentages of all these 
constituents i) +ii) +iii) +iv) being equal to 100, 
followed by a second stage of at least partial chemical 
modification of the starting, reactive functional groups 
according to: 

the starting hydroxyl functional groups to 
hydrogen maleates by reaction with maleic 
anhydride and/or to (meth) acrylates by reaction 
with (meth) acrylic acid, 

the starting epoxy functional groups to 
(meth) acrylates by reaction with (meth) acrylic 
acid, 

the acid functional groups to methacrylate by 
reaction with glycidyl methacrylate, 

the anhydride functional groups to (meth) acrylates 
and residual acids by reaction with a hydroxyethyl 
or hydroxypropyl (meth) acrylate or with glycidyl 
methacrylate . 

19. The use of the composition as defined in one of 
claims 1 to 18 in coatings. 

20. The use as claimed in claim 19, characterized in 
that said coatings are protective coatings for 
electrical or electronic components, items or devices. 

21. The use of the composition as defined in one of 
claims 1 to 18 for the manufacture of molded items and 
of items made of composite materials. 

22 . A thermoset matrix obtained from the thermo- 
setting composition as defined in one of claims 1 to 



23. A protective coating, molded item or item made of 
composite materials obtained from the thermosetting 
composition as defined in one of claims 1 to 18. 



18. 



